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BASTOS, Edna Teresa Ruas.. Desenvolvimento e Aplicação de Membranas
Poliméricas na remoção de amônia em águas residuais Orientadores: Prof
Dr Delmo Santiago Vaitsman e Dra Celina Cândida Ribeiro Barbosa. Rio de
Janeiro: UFRJ/IQ, 2006. Dissertação (Mestrado em Química Analítica)
 As membranas de nanofiltração (NF) tem despertado atualmente grande
interesse para fins de aplicação em tratamento de águas, indústria química fina
e também na recuperação de moléculas com alto valor agregado, porque
possibilitam a separação de íons multivalentes que estejam dissolvidos na
água, bem como compostos orgânicos com massa molar relativamente baixa,
na faixa de 200 a 1000 Da.
As membranas de NF são constituídas de duas camadas, um suporte
polimérico microporoso e uma camada densa e fina que é responsável pela
seletividade da membrana. Normalmente, membranas compostas são obtidas
em pelo menos duas etapas: preparação do suporte poroso com posterior
deposição da pele. Porém, no presente trabalho, as membranas foram
preparadas em uma etapa utilizando espalhamento consecutivo de duas
soluções poliméricas, utilizando a técnica de inversão de fase por
imersão/precipitação. Para formação do suporte foi utilizado como polímero
base PES ou PSU e para a formação da "pele" foi utilizada polisulfona
previamente sulfonada. As reações de sulfonação foram conduzidas em
condições moderadas para minimizar a degradação da cadeia polimérica
principal, utilizando como agente sulfonante o  (CH3)3SiSO3CI. Os produtos
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sulfonados foram caracterizados por análise titulométrica, viscosidade, análise
térmica, e ressonância magnética nuclear.
Para a síntese das membranas compostas foram desenvolvidos estudos
da influência de algumas variáveis de síntese, tais como composição da
solução do suporte, da pele e do banho de precipitação. As membranas foram
caracterizadas quanto a sua morfologia, através de microscopia eletrônica de
varredura e quanto as suas propriedades de transporte, tais como
permeabilidade hidráulica, fluxo permeado e seletividade. A seletividade das
membranas foi avaliada através de testes de permeação de soluções de sulfato
e cloreto de amônio ambas na concentração de 100 mgL-1 
.
Os resultados obtidos mostraram que é possível a preparação de
membranas compostas pelo espalhamento consecutivo de duas soluções
poliméricas, com aderência entre as duas camadas. Com relação aos testes de
permeação, as membranas desenvolvidas apresentaram valores de fluxo
permeado (2 - 29 L/m2.h) e permeabilidade hidráulica (0,56 – 8,00 L/m2.h.atm)
dentro da faixa das membranas comerciais de NF. Os valores de rejeição aos
íons amônio (77%) ainda podem ser otimizados pela variação das condições
de preparação das membranas compostas.
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Advisors: Prof. Dr. Delmo Saniago Vaitsman and Dra. Celina Cândida
Ribeiro Barbosa.Rio de Janeiro: UFRJ/IQ, 2006. Thesis (M. Sc in Analytical
Chemistry)
The use of nanofiltration membranes (NF) in water treatment in chemical
industries and also  on the recovery of high valuable molecules, are of great
interest because they make possible the separation of multivalent ions wich are
solved in water, as well as organic componds of low molar weight (200 –1000
Da).
The NF membranes are constituted of two layers, a micro-porous -
base polymer and a dense and fine layer wich is responsible for the selectivity
of the membrane . Usually, composite membranes are obtained in at least two
stages: initially the preparation of the porous support and afterwards the
deposition  of the skin. However, in the present method, the membranes were
prepared in the step, using consecutive spread of two polymeric solutions, using
the technique of phase inversion by immersion/ precipitation. The support was
created using a polymer base poliethersulfone or polysulfone and the skin was
made from polysulfone previously sulfonated. The sulfonation reactions were
driven under moderate conditions to minimize the degradation of the main
polymeric chain using trimetylsilylchlrosulfone as .the sulfonation agent. The
sulfonated products were characterized by titulometric analysis, viscosity,
thermal analysis and nuclear magnetic resonance.
xStudies of the influence of some synthesis variables were developed for
the synthesis of the composite membrane, such as the composition of the
support solution, of the skin and of the precipitation bath. The membranes were
characterized by their morfology, through a scanning electron microscope and
by their transport properties, such as the hydraulic permeability, the permeation
flow  and the selectivity. The membrane selectivity was evaluated through tests
of permeation of ammonium sulfate and chloride solutions both in the
concentration of 100mgL-1.
The final results showed that it is possible to prepare composite
membranes by the consecutive spread of two polymerics solutions , with
adherence between the two layers. Regarding the permeation tests, the
developed membranes presented values of permeated flow of 2-29 L/m2h and
hydraulic permeability of 0,56 – 8,00 L/m2h.atm within the range of comercial
NF membranes. The ammonium ions rejection values of 77% can still be
optimized by changing the preparation conditions of the composite membranes.
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As águas residuais, provenientes das diversas atividades exercidas em áreas
urbanas, agrícolas e industriais, em geral, apresentam em sua constituição,
amoníaco (NH3) e outras substâncias nitrogenadas, bem como compostos
inorgânicos tóxicos, os quais podem ser considerados como fontes potenciais de
poluição dos mares, lagos, rios e reservatórios de água potável. Elas são usadas
como agente clareador e branqueador em muitas indústrias, e, em conseqüência,
grandes rejeitos de gases produzidos contendo NH3 devem ser removidos dos
efluentes industriais para evitar danos ao meio ambiente.
O NH3 é um contaminante em águas de despejos e em meio aquoso forma o
íon amônio (NH4+).
Efluentes provenientes de indústrias como gaseificação do carvão,
fertilizantes para plantas e refino do petróleo contém amônia na faixa de 5-1000
mgL-1.
A concentração da amônia no rejeito urbano  pode variar de 10 a 200 mgL-1
(METCALF & EDDY,1991).
Na pressão e temperatura ambientes, o NH3 é um gás incolor, muito solúvel
em água, de odor característico quando sua concentração excede 50 mgL-1. Possui
estrutura piramidal, com o átomo de nitrogênio no ápice e os átomos de hidrogênio
na base. Os ângulos da ligação H – N – H são observados como sendo 106° 47′ e
suas propriedades físico-químicas são mostradas na Tabela 1. Sua principal
utilidade é na produção de fertilizantes, na manufatura de explosivos, substâncias
químicas, plásticos e fibras sintéticas. Além disso, o NH3 é usado na refrigeração de
plantas industriais, em bombas, em papel, em minas e em indústrias de refinamento
de petróleo (GUIDELINES FOR CANADIAN DRINKING WATER QUALITY, 1993).
27DEHOD-Propriedades Físico-Químicas do NH3 (NATIONAL RESEARCH COUNCIL.
SUBCOMMITTEE ON AMMONIA, 1979).
PROPRIEDADES VALORES
Fórmula NH3
Peso molecular 17,03
Gravidade específica a 0°C 0,77
Viscosidade 0,135 cps
Ponto de ebulição a 1atm -33,37
Temperatura Crítica 132,45°C
Pressão Crítica 112,3 atm
Capacidade calorífera a 25°C 8,38 cal mol-1 graus-1
Calor de vaporização 5,581 kcal mol-1
Solubilidade Muito solúvel em água, álcool e éter
pH de sol. aquosa 0,01N 10,6
O NH3 é obtido comercialmente pelo processo Haber (Equação 1.1). Neste
processo, o nitrogênio e o hidrogênio reagem em altas temperaturas (450°C) e
pressões (200 atm) na presença de um catalisador (ferro).
0,5 N2 (g) + 1,5 H2(g) 1+3 (1.1)
Em laboratório, o modo mais utilizado para obtenção do NH3 é através da
reação de um sal de amônio com uma base forte, como o NaOH (Equação 1.2).
NH4+ + NaOH 1+3 +2O + Na+ (1.2)
Embora o nitrogênio seja um elemento essencial a todas as formas de vida, e
a amônia esteja presente nos organismos vivos como produto de degradação de
3proteínas e outros compostos, os estudos sobre a toxidade do NH3 em meios
aquáticos ou na água utilizada para consumo humano, mostram sérias implicações
quanto a presença de nitrogênio amoniacal em elevadas concentrações:
• Em seres humanos, altas concentrações de amônia no sangue, têm efeitos
tóxicos provocando o mau funcionamento do fígado, responsável pela conversão
da amônia em uréia e sua posterior eliminação através da urina. As principais
conseqüências são cirrose e distúrbios no sistema nervoso central que podem
levar ao coma e/ou morte (MONFORT, P; HWDO., 2002).
• Em ambientes aquáticos, o aumento da concentração de amônia pode provocar
a mortandade de algumas espécies de peixes embora existam certas espécies
que toleram condições mais agressivas com relação à amônia. Estudos apontam
que a concentração letal varia de 0,2 a 2,0 mg NH3 L-1, desde as mais sensíveis
(trutas) até as mais resistentes (carpas-tilápias). Concentrações abaixo de 0,2 mg
NH3 L-1 não são muito perigosas para os peixes, não se evidenciando efeitos
adversos fisiológicos e histopatológicos Para outros peixes mais sensíveis
(trutas, por exemplo), demonstrou-se que 0,3 mg NH3 L-1, no início as deixam
hiperexcitadas, e que em concentrações pouco maiores, (0,4 mg), as tornam
totalmente inibidas, ou seja sem qualquer movimento. Exposições prolongadas,
mesmo em baixos níveis de concentração, podem causar o crescimento
desordenado de células na pele e nas guelras diminuindo o fluxo de água e,
consequentemente, dificultando a respiração (PÁDUA, H. B, 2006).
Além das considerações anteriores, o aumento da concentração de amônia
nos meios aquáticos também provoca o aumento excessivo de nutrientes neste
meio, fenômeno conhecido como eutrofização. Isto pode levar a um crescimento
exagerado na população de certos organismos, especialmente algas, reduzindo o
4teor de oxigênio a níveis inferiores ao necessário para a respiração dos peixes e
subsistência de outras formas de vida aquática (RANDALL, D.J; HW DO2002)
A maioria dos efluentes industriais contendo amônia e, em geral descartado
em cursos d'água, demonstrando a importância de seu tratamento para sua
eliminação como proposto nesta dissertação.
O NH3 é uma substância polar devido a sua estrutura assimétrica, com
ligação nitrogênio-hidrogenio muito forte. Quando dissolvido em água, reage
formando o íon NH4+ e a hidroxila (OH-). A reação de equilíbrio (Equação 1.3) é:
NH3 + H2O NH4+ + OH-, pKb = 4,75 a 25°C                 (1.3)
A concentração de NH3 depende totalmente do pH e da temperatura. Ela
aumenta com o aumento do pH. Em pH 7 a solução contém 99,4% de íon NH4+,
enquanto em pH 12, 99,8% está na forma não-ionizada NH3. As percentagens
relativas dos íons NH4+ e do NH3 em diferentes pHs estão mostradas na Figura 1
(YANG, XINHUA; 1998).
)LJXUDDiagrama de distribuição de [NH3] e [NH4]+ a 25°C.
5É importante ressaltar que, em ambientes aquáticos, existe equilíbrio entre as
formas NH3 e NH4+. As concentrações das espécies (NH3 + NH4+) são fortemente
dependentes do pH, temperatura e da concentração total de amônia. Em valores
elevados de pH, NH3 é a espécie predominante. Como em geral as membranas
biológicas dos organismos aquáticos são permeáveis ao NH3 e impermeáveis ao íon
NH4+, verifica-se que a toxidade da amônia é dependente do pH (RANDALL, D..J; HW
DO 2002)
Pelas razões mencionadas anteriormente é recomendável que, antes do
descarte de águas residuais no meio ambiente, seja efetuada, através de um
processo adequado, a remoção de compostos tóxicos ou a redução de suas
concentrações a níveis seguros.
As concentrações máximas permitidas para o descarte no meio ambiente dos
compostos presentes nas águas residuais são determinadas pelos organismos
competentes de cada país. No Brasil, esta regulamentação é efetuada pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), do Ministério do Meio Ambiente
(MMA) através da Resolução 357 publicada em 17/03/2005 (CONAMA, 2005), onde
está determinada em 20 mg L-1 a concentração máxima de amônia para descarte no
ambiente (CONAMA, 2005).
O grande avanço da tecnologia de membranas em saneamento básico, começou
no início dos anos 90, quando foram lançadas no mercado membranas de separação
de partículas (microfiltração e ultrafiltração), derivadas de processos de membranas
usadas na hemodiálise, para a produção de água potável em escala comercial
(JONHSON, W, 1999).
Uma das grandes contribuições da tecnologia das membranas é a viabilização de
sistemas compactos de tratamento de esgoto, que produzem água de reuso de alta
6qualidade, a um preço competitivo com o preço de produção de água de reuso por
sistemas convencionais (JONHSON, W, 1999).
Esta dissertação visa desenvolver membranas poliméricas específicas para
retenção dos íons NH4+ provenientes de rejeitos, visando atender as normas da
legislação. O objetivo geral desta dissertação foi a obtenção de membranas poliméricas
compostas sulfonadas para retenção de íons amônio provenientes de efluentes
aquosos.
7 5(9,6­2%,%/,2*5È),&$
Na literatura estão disponíveis diversos processos para remoção de nitrogênio
amoniacal (RANDALL, D.J; HWD2002) conforme. está relacionado na Figura 2.
)LJXUD - Processos de Remoção de Amônia
Usualmente os processos mais utilizados são (WEF, 2001 ).
1-Tratamento biológico,
2-”Air Stripping” (borbulhamento de ar),
3-Troca Iônica,
4-Separação por membranas.
Esses processos serão descritos a seguir.
3URFHVVR%LROyJLFR
 O tratamento biológico é o processo tradicionalmente utilizado para a remoção
de amoníaco em águas, principalmente em efluentes urbanos. Basicamente utiliza
os mesmos princípios dos processos naturais de biodegradação da matéria orgânica
que normalmente ocorrem na natureza em corpos de água contaminados
(autodepuração). A decomposição dos compostos orgânicos ocorre através de
8reações bioquímicas de oxidação e redução efetuadas por microorganismos e
bactérias (GRADY; HW DO, 1980).
Em geral, no processo biológico, a remoção da amônia é realizada em dois
estágios: (1) nitrificação, que consiste na oxidação biológica do NH4+ a nitrato (NO3í)
com formação de nitrito (NO2í) como intermediário e, em seguida a (2)
desnitrificação, que consiste na redução biológica do nitrato a nitrogênio (N2). Os
microorganismos responsáveis pela efetiva transformação da amônia a nitrato em
cada etapa da nitrificação são, respectivamente, 1LWURVVRPDV e 1LWUREDFWHU As
reações que ocorrem no processo são mostradas a seguir (Equações 2.1 e 2.2)
(RANDALL, D.J; HWDO 2002; GRADY; HW DO., 1980; KOREN,W.D; HW DO., 2000).
 55 NH4+ + 76 O2 + 109 HCO3- → 54 NO2- + 104 H2CO3 + 57 H2O + C5H7O2N
(Nitrossomas)                    (2-1)
 400 NO2 + NH4+ + 4 H2CO3 + HCO3- + 119 O2- 400 NO3- + 3H2O + C5H7O2N
(Nitrobacter)                      (2-2)
Alguns fatores podem afetar a etapa de desnitrificação como a presença de
altas concentrações de amônio, ácido nitroso (ANTHONISIEN, A. C;HWDO., 1976) e
certos compostos orgânicos (ECKENFELDER, W. W; HW DO., 1991), embora outros
estudos tenham concluído que a maioria dos compostos orgânicos tem um efeito
mínimo na nitrificação (CLARK, C;HWDO., 1966; CLARK, C; HWDO. 1967).
A etapa de desnitrificação pode ser efetuada por diversas espécies de
bactérias como 3VHXGRPRQDV3DUDFRFFXV)ODYREDFWHULXP$OFDOLJHQHVH%DFLOOXV
VSS. Freqüentemente são utilizadas culturas contendo diferentes espécies de
9bactérias, onde cada espécie atua em uma ou mais etapas da conversão do nitrato a
nitrogênio de acordo com a seqüência (KOREN, W. D; HWDO., 2000; PAYNE, W. J,
1981) mostrada a seguir: (Equação2.3).
2NO3í → 2NO2 → 2NO → N2O → N2 (2.3)
Embora as bactérias desnitrificantes sejam microorganismos aeróbicos, elas
podem utilizar compostos nitrogenados oxidados como aceptores de elétrons ao
invés do oxigênio. Desse modo, para que as bactérias utilizem preferencialmente os
compostos nitrogenados como aceptores de elétrons, baixas concentrações de
oxigênio, ou falta dele, são necessários para que a desnitrificação ocorra (KOREN,
W. D; HW DO., 2000; NELSON, L. M; HWDO., 1978; TERAI, H; HW DO., 1975; PATUREAL,
D; HW DO, 1996).
7HFQRORJLDVXWLOL]DQGRRWUDWDPHQWRELROyJLFR
Basicamente, as técnicas para o tratamento biológico podem ser divididas em
duas categorias:
1O - Sistema de Tratamento em Leito Suspenso
Este sistema pode ser subdividido em: Lagoa de Estabilização e Lodo
Ativado.
Nos processos de Leito Suspenso, os efluentes são tratados em tanques de
aeração, onde se desenvolve uma cultura microbiológica responsável pelo processo
de decomposição da matéria orgânica.
No sistema mais simples, Lagoa de Estabilização, o efluente é mantido em
suspensão e o oxigênio necessário para o processo de decomposição aeróbica é
10
fornecido por fotossíntese proveniente da própria cultura microbiológica. Já no Lodo
Ativado, o sistema é mantido sob agitação e o oxigênio necessário ao crescimento
biológico é introduzido utilizando “um sistema de aeração mecânica" (BIOLOGICAL
NUTRIENT REMOVAL, 1991; WEF, 2001, GRADY JR, C.P. L; HW DO 1980).
2o - Sistemas de tratamento em leito fixo
Neste tipo a cultura microbiológica é efetuada em substratos de diferentes
tipos, podendo, nos casos mais simples, os chamados Filtros Biológicos, constituir-
se de cascalhos de pedra, ou outros materiais, onde o efluente percola. Sistemas
mais complexos fazem uso de reatores com diferentes geometrias e enchimentos
nos quais é feita a cultura microbiológica. Um exemplo é o sistema de reator
conhecido como RBC, “Rotating Biological Contactor”, que consiste numa série de
discos, nos quais ocorre o crescimento da biomassa, parcialmente imersos no
efluente a ser tratado (BIOLOGICAL NUTRIENTE REMOVAL, 1991; WEF, 2001;
GRADY JR, C.P. L; HW DO., 1980).
Finalmente, deve ser considerado que, em geral, a amônia contida nas águas
residuais proveniente de instalações industriais se caracteriza pela alta concentração
e alta temperatura, portanto, não podendo ser tratada diretamente pelos métodos
biológicos. Pré-tratamentos físicos ou químicos são necessários antes do
processamento biológico (HUANG, L. T.HW DO., 2000).
3URFHVVR³$LUVWULSSLQJ´
Aeração e “air stripping” são processos físicos de transferência de massa
empregados para a remoção de compostos voláteis ou gases como o NH3 e o
sulfídrico (H2S) presentes em efluentes aquosos.
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Air stripping é um processo usualmente utilizado para o tratamento de águas
subterrâneas. Basicamente, o processo consiste no borbulhamento de ar na solução
a ser tratada de modo a forçar a transferência dos  compostos voláteis da água para
a fase gasosa. A transferência de massa entre a solução e o ar pode ser facilitada
com um aumento na superfície de contato entre o gás e o líquido e, na prática, o
processo de “air stripping” pode ser realizado de duas maneiras: em colunas ou
torres de “stripping” onde a solução percola em um leito empacotado em
contracorrente com o ar, ou em tanques de aeração, onde o ar é borbulhado de
maneira mais finamente dividida através da solução a ser tratada (NEGRÃO, P,
2002; EPA, US, 2001).
Um esquema de torre de “air stripping” pode ser visualizado na Figura 2.1. A
estrutura consiste basicamente de um tanque contendo o material de
empacotamento, usualmente feito de plástico, aço ou cerâmica. A água a ser tratada
é alimentada no topo da coluna e distribuída através de jatos sobre o material de
preenchimento. Simultaneamente, um fluxo de ar é forçado no sentido contrário ao
escoamento da água, forçando a transferência dos compostos contaminantes para a
fase gasosa através da interface água/ar. O ar coletado no topo da coluna contendo
os compostos tóxicos segue para uma etapa de pós-tratamento, enquanto a água
recolhida no fundo do tanque, após a verificação do teor de descontaminação, pode
ser realimentada no próprio tanque, seguir para outro tanque ou ainda sofrer um
outro processo de tratamento (EPA, US, 2001).
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ÈJXDSROXtGD
(IOXHQWHV
 OLPSRV &ROHWRUGHHIOXHQWHVJDVRVRV$LU6WULSSHU
)OX[RGHDUDVFHQGHQWH
)OX[RGHiJXDGHVFHQGHQWH
0DWHULDOGHHPSDFRWDPHQWR
6DtGDGHiJXD%RPEDGHDOLPHQWDFmR
'LVSHUVRUHVGHiJXD
(QWUDGDGHDU
)LJXUD – Modelo de coluna de “air stripping” (EPA, US, 2001).
 Existem várias configurações possíveis para os de "air stripping." A figura 2.2
apresenta quatro modelos de equipamentos comercialmente disponíveis para o
processo (NETO; HW DO1981).
)LJXUD - Esquemas de torres de “air stripping” comerciais (NETO; HWDO1981).
13
Nos processos que utilizam tanques de aeração os equipamentos de “air
stripping” são projetados para garantir um ótimo contato entre a água e o ar através
de um sistema eficiente de introdução de bolhas de ar no tanque, já que não utilizam
material de preenchimento, e tem como vantagem a menor altura da unidade em
comparação com os processos em coluna (NETO, 2002).
A eficiência do processo de “air stripping” depende da concentração e da
solubilidade dos compostos de interesse além de fatores como temperatura do
efluente, taxa de aeração, entre outros. Em geral, a remoção é afetada
positivamente quando a razão concentração na fase vapor/concentração na fase
líquida em equilíbrio é alta.
No caso de efluentes contendo amônia, a taxa na qual a amônia pode ser
removida por “air stripping” é baseada no equilíbrio da dissociação ácida da amônia
em solução aquosa: (Equação 2-4)
NH4+ 1+3  ++ (2-4)
A 25°C, na pressão atmosférica, a constante de equilíbrio para a equação
(1.2 ) é : Ka =5,637 x 10-10, pKa = 9,25.(BARD, J.A, 1977 ). Através da equação (2-4)
o valor de pKa é calculado mostrando que 99.4% da amônia presente está sob a
forma de íons NH4+ em pH 7. Quando o pH aumenta, a reação é dirigida para direita
e o NH3 dissolvido aumenta com o aumento do pH. (Figura 1). Aproximadamente
99,5% de íons NH4+ são convertidos em NH3 no pH 11,5. ou maiores. Desse modo,
a espécie NH3 pode ser removida por arraste, através do borbulhamento de ar na
solução, sendo que a remoção desloca o equilíbrio químico, que é restabelecido
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rapidamente com a conversão de NH4+ em NH3 (SORENSEN, H.;HWDO., 1993; LIAO,
P. H; HWDO., 1995 ).
Para valores de pH maiores que 10, o efeito do pH na remoção de amônia por
arraste não é tão grande quando comparado com outros fatores que influenciam no
transporte de massa, como a razão volume de ar/ volume de amostra, o diâmetro da
bolha de ar e a temperatura (HARTINGER. L, 1994)
Segundo (NEGRÃO, P, 2002) alguns fatores podem limitar a aplicabilidade e
eficiência do processo de “air stripping”, entre eles:
• Incrustações de matéria biológica no equipamento, exigindo pré-
tratamento ou limpeza periódica do sistema.
• Não há remoção de nitrogênio orgânico, nem nitrito.
• Embora a amônia seja usualmente descarregada na atmosfera em
baixos níveis (6mg / m3), isto não é aceito em locais onde a
regulamentação estabelece outros níveis diferentes.
• pHs elevados dos efluentes corrompem o empacotamento da torre.
• Altos custos operacionais.
 3URFHVVRGH7URFD,{QLFD
Trocadores iônicos podem ser definidos como compostos que contêm em sua
estrutura grupamentos ionizáveis capazes de sofrer permuta com íons do meio
envolvente e podem ser representados genericamente pela fórmula R-X, onde R
representa a matriz na qual estão ligados os grupamentos ionizáveis X. Em função
da natureza dos grupamentos ionizáveis X, os trocadores podem ser classificados
como trocadores catiônicos ou aniônicos segundo sua capacidade de trocarem
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cátions ou ânions respectivamente. As equações seguintes exemplificam os
processos catiônicos e aniônicos respectivamente:
 RNH4+ + HCl  → RH+ + NH4Cl               (2.5)
 RSO3- + NaOH → ROH- + Na2SO3 (2.6)
Em ambos os casos, trocadores catiônicos ou aniônicos, ainda podem ser
classificados como trocadores iônicos orgânicos ou trocadores iônicos inorgânicos,
em função da natureza da matriz onde estão ligados os grupamentos ionizáveis. Os
trocadores iônicos orgânicos obtidos através da polimerização de monômeros
vinílicos, como estireno e divinilbenzeno, são os mais utilizados comercialmente
(HELFERICH, F, 1962).
Uma das principais características dos trocadores iônicos é a seletividade, ou
a preferência por um determinado íon em solução, o que os torna uma atrativa
ferramenta para a remoção de certos compostos ionizáveis em inúmeras aplicações,
principalmente em tratamento de água (HELFERICH, F, 1962).
Uma classe de trocadores iônicos inorgânicos intensamente estudados para a
remoção de metais em efluentes aquosos são as zeólitas, principalmente pela sua
ocorrência como minerais naturais e, portanto, baixo custo. Quimicamente, as
zeólitas são aluminosilicatos de estrutura tridimensional contendo em sua fórmula
cátions, em geral Na+, K+, Ca++ e Mg++
.
Comparada com as resinas de troca iônica
orgânicas, as zeólitas apresentam baixa estabilidade em meio ácido. Por outro lado,
exibem uma série de vantagens como à alta resistência mecânica, alta estabilidade
térmica e radiolítica podendo encontrar uma série de aplicações no tratamento de
efluentes (AMPHLETT, C. B, 1964; FAGHIHIANI, H, 1999).
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Clinoptilolita é uma zeólita natural que comparada com as demais, apresenta
alta seletividade por cátions volumosos, como o íon NH4+ e, por isso, tem sido
amplamente utilizada para a remoção do NH3 em águas residuais urbanas e
industriais (FAGHIHIANI, H, 1999; KOON, J. H, 1975; JORGENSEN, S. E, 1976;
LIN, S. H, 1996; PAPDOPOULOS A; HW DO.,1996; BAYKAL, B. B;HWDO .,1997; DEMIR,
A; HWDl., 2002).
De acordo com (DEMIR, A; HW Dl., 2002) a utilização de clinoptilolita como
trocador iônico para a remoção de NH3 tem as vantagens:
• Bom desempenho na remoção da amônia em baixas temperaturas;
• Tamanho compacto e fácil manutenção das plantas de operação;
• Seletividade para o íon amônio e
• Utilização de um trocador iônico de baixo custo.
Embora os processos de remoção de NH3 com clinoptilolita apresentem as
vantagens mencionadas acima, alguns estudos têm mostrado que a clinoptilolita tem
uma capacidade limitada para a remoção de amônia (HARALAMBOUS, A; HW DO
1992). Neste sentido, os resultados obtidos por (LIN, S. H; HWDO. 1996 ) em estudos
comparativos entre clinoptilolita e uma resina de troca iônica sintética revelaram que
a eficiência de remoção da amônia com clinoptilolita não é maior do que 12% em
relação a obtida com o uso da resina sintética.
Por outro lado, estudos mais recentes, comparando duas resinas de troca iônica
comercial e clinoptilolita para a remoção de amônia em águas residuais contendo
contaminantes orgânicos, concluíram que a clinoptilolita exibiu a mais baixa taxa de
remoção de íon amônio e que a presença dos contaminantes aumentou a absorção
de amônia em alguns trocadores iônicos  (JORGENSEN,T.C; HWDO., 2003).
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 3URFHVVRVGH6HSDUDomRSRU0HPEUDQDV
Os PSM têm-se tornado cada vez mais importantes, com aplicações nos mais
diversos ramos da atividade industrial. Esses processos atingiram um estágio de
otimização técnico-econômico que permite, por um lado, concorrência favorável com as
técnicas clássicas de separação (destilação, absorção, troca iônica e centrifugação,
extração por solvente, cristalização e outros) e, por outro, a abertura de novos campos
de utilização, viabilizando processos que não seriam possíveis através dos métodos
tradicionais. As principais áreas de aplicação dos PSM incluem: médica, biológica,
farmacêutica, indústria química e de alimentos (MULDER, M, 1992).
Estes processos permitem um efetivo controle do meio ambiente pela
purificação de diversos rejeitos, como, por exemplo, o tratamento de águas
industriais residuais e o tratamento de esgotos urbanos. A principal característica
desses processos está relacionada ao fato da maioria das separações ocorrer sem a
mudança de fase dos componentes tornando-os deste modo, energeticamente mais
vantajosos quando comparados com os processos térmicos convencionais. Além
disso, a simplicidade de operação, os equipamentos compactos, e a facilidade de
aumento de escala de produção tornam os PSM mais atrativos na competição com
os métodos tradicionais (HABERT, A. C HWDO997).
Nos PSM, utiliza-se uma membrana que atua como barreira que separa duas
fases, restringindo a passagem total ou parcial de uma ou várias espécies presentes
nas fases. Usualmente, são geradas duas correntes, uma denominada “concentrado”,
mais rica na espécie menos permeável, e outra, chamada “permeado”, mais diluída em
relação a esta mesma espécie. A Figura 2.3 mostra a representação esquemática do
processo de separação com membrana (MULDER, M, 1992).
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)LJXUD-Representação esquemática do processo de separação  com mem-
 brana
Os PSM são diferenciados pela força motriz empregada para o transporte dos
componentes através da membrana. Podem-se destacar dois grupos principais: um
caracterizado pelo gradiente de potencial elétrico como força motriz (eletrodiálise) e
o outro que tem como força impulsionadora a diferença de potencial químico. A
diferença de potencial químico pode ser expressa em termos de gradiente de
pressão entre os dois lados da membrana (microfiltração, ultrafiltração, nanofiltração
e osmose reversa) ou de concentração dos componentes (diálise, pervaporação, e
permeação de gases). Com base nesta divisão, a NF e a OR podem ser definidas
como processos de transporte de massa através de membranas seletivas cuja força
motriz é um gradiente de pressão. (HABERT, A.C, 1994; MULDER, M, 1992).
Na Tabela 2 são apresentados os principais processos de separação com
membranas, bem como as respectivas estruturas morfológicas das membranas
empregadas e os mecanismos básicos de separação (HABERT, A. C; HWDO997).
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7DEHOD- Principais processos de separação com membranas.
Processo Força motriz Estrutura da
membrana
Mecanismo
de separação Aplicação
Microfiltração
(MF)
∆P
(0,5 – 2 atm)
Microporosa
(diâmetro de
poros: 0,05-10
µm)
Retenção
por tamanho
Filtração de ar e água
(bactérias),
concentração de
suspensões e
emulsões.
Ultrafiltração
(UF)
∆P
(1- 7 atm)
Microporosa
(diâmetro de
poros: 1-50 nm)
Retenção
 por tamanho
Separação ou
caracterização de
macromoléculas,
concentração de
soluções.
Nanofiltração
(NF)
∆P
( 5 -25 atm)
Composta
(diâmetro de
poros: 0,5-1,5
nm)
Retenção por
tamanho e
por carga
Purificação de
enzimas
Dessulfatação da
água do mar
Osmose
Reversa (OR)
∆P
( 15 -80 atm)
Densa
(diâmetro de
poros: < 1 nm)
Sorção-
difusão
Dessalinização de
águas salinas ou
salobras, separação
de componentes de
baixo peso molecular.
Diálise
∆C Porosa
Retenção por
tamanho
Remoção de
componentes de baixo
peso molecular,
hemodiálise (rim
artificial)
Eletrodiálise ∆E Porosa Exclusão
eletrostática
Recuperação de sais
da água ou de
correntes industriais
Pervaporação
∆C Densa
Solução-
difusão
Separação
etanol/água, remoção
de orgânicos,
desidratação de
solventes.
Separação de
gases ∆C Densa
Solução-
difusão
Separação O2/N2,
CO2/CH4, purificação
de correntes gasosas
industriais.
∆P= gradiente de pressão; ∆C= gradiente de concentração; ∆E= gradiente de potencial
elétrico.
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Os processos de OR têm como objetivo separar partículas dissolvidas em
água utilizando uma membrana semipermeável que permite a passagem de água
preferencialmente à passagem do soluto.
 SIRKAR, K.K.; HW DOpropôs o modelo solução-difusão para o processo
de OR, que considera que tanto o solvente como o soluto se dissolvem na
membrana e difundem-se separadamente através da mesma devido ao gradiente de
potencial químico de cada espécie. Este gradiente é resultado da diferença de
concentração e pressão através da membrana. As diferenças de solubilidade do
soluto e do solvente na membrana são importantes neste modelo, já que estas
diferenças influenciam fortemente o fluxo e a seletividade da membrana.
Provavelmente a água e as partículas de pequena massa molar são capazes
de uma difusão através da estrutura do material constituinte da membrana, por meio
de ligações e afinidades entre os segmentos de sua estrutura química. Entretanto,
sais dissolvidos e moléculas orgânicas de grande massa molar não serão
transportados através da membrana em função dos seus tamanhos.
A aplicação mais comum da OR é na dessalinização da água do mar para
obtenção de água potável, sendo também bastante utilizado na purificação de água,
envolvendo a remoção de contaminantes indesejados e nas indústrias que utilizam
este processo para o tratamento de efluentes industriais (SCHNEIDER, R. P;HW DO
2001).
Outro processo de separação por membranas que está sendo atualmente muito
utilizado é a NF. Neste processo é possível separar íons multivalentes que estejam
dissolvidos na água, bem como compostos com massa molar relativamente baixa, na
faixa de 200 a 1000 Dalton (1 D corresponde ao peso de 1 átomo de hidrogênio).
Embora nenhuma grande diferença exista entre a OR e a NF, na prática a morfologia
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das membranas, o mecanismo de separação, os solutos retidos, e as condições de
operação são em geral bastantes diferentes (Tabela 2).
Na NF a separação de partículas pode ocorrer por uma combinação entre dois
efeitos, a exclusão por tamanho que está diretamente relacionada com os tamanhos
dos permeantes e dos poros superficiais da membrana, e as interações eletrostáticas
promovidas por efeito de cargas elétricas. Normalmente, moléculas não-carregadas
eletricamente são separadas somente pela exclusão por tamanho, enquanto que a
rejeição das espécies iônicas é influenciada também pelas interações eletrostáticas
(BAKER, R.W, 2004).
Membranas de OR e NF têm sido aplicadas na retenção dos compostos de
nitrogênio de águas residuais. A eficiência do sistema de OR na retenção de NH3,
orgânicos e nitrito variam na faixa de 60-90%. Vários estudos têm sido conduzidos
aplicando a OR para remover compostos nitrogenados. MALAIYANDI, M; HWDO1981,
utilizou as membranas de OR de acetato de celulose para remover íons amônio e íons
nitrato em efluentes de mineradoras, entretanto a eficiência de remoção destes íons
não excedeu 30%.
No saneamento básico, a NF é empregada para redução da dureza, remoção
de cor, tratamento de água bruta poluída com contaminantes orgânicos e remoção
de poluentes.
O desempenho das membranas de NF é normalmente avaliado através do
fluxo permeado e da seletividade das membranas a um determinado soluto presente
na solução de permeação. (BLANCO, J.F. HW DO 2001). O fluxo permeado (J) é
definido como a quantidade de massa (ou volume) que permeia através de uma
unidade de área da membrana por unidade de tempo. No caso do transporte de
22
água, o fluxo permeado (JP) é proporcional ao gradiente de diferença de pressão
HIHWLYD 3 ± FRQIRUPHDSUHVHQWDGRQD(TXDção (2.7).
 JP= LP. 3 ± , [L/m2h]           (2.7)
Onde: LP [L/m2h.bar] - permeabilidade hidráulica (característica da
membrana testada).
 3 >EDU@GLIHUHQça de pressão aplicada entre os dois lados da membrana.
 >EDU@  GLIHUHQça de pressão osmótica entre os dois lados da
membrana.
Nos processos de NF, a diferença de pressão osmótica (  HQWUH RV GRLV
lados da membrana é muito baixa e por isso não precisa ser considerada. Assim a
equação (2-7) passa a ser:
JA = Lp. ∆P (2-8)
 A seletividade das membranas pode ser estimada pelo coeficiente de rejeição
(%R), calculado com base no quociente das concentrações do soluto no permeado
(CP) e na alimentação (Ca), expresso como a Equação (2-9):
 R (%) = &D
&S&D − X 100                    (2-9)
 &ODVVLILFDomR0RUIROyJLFDGDV0HPEUDQDV
Independente do processo de separação utilizado é essencial que as membranas
apresentem uma série de características, como alta seletividade e alto fluxo, boa
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resistência química, longa vida útil e custos baixos. A morfologia da membrana
determina o mecanismo de separação e, consequentemente sua aplicação (Tabela 2).
Os principais tipos de membranas são apresentados na Figura 2.4e descritos abaixo:
(BAKER, R. W, 2004; MULDER, 1992).
)LJXUD - Principais tipos de membranas.
As membranas isotrópicas (simétricas) podem ser densas ou porosas, sendo que
as porosas apresentam porosidade uniforme ao longo de sua espessura. Por sua
vez, as membranas anisotrópicas (assimétricas) apresentam um gradiente de
porosidade ao longo de sua espessura, podendo ser totalmente porosas ou
formadas por dupla camada constituída de uma parte densa, responsável pela
seletividade, e outra porosa, que funciona como suporte: estas membranas são
denominadas assimétricas integrais. Quando a camada superior da membrana e o
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suporte poroso são feitos de materiais diferentes, a membrana é denominada
composta (NUNES, S.P; HWDO., 2001).
• Membranas Microporosas - A membrana microporosa é muito similar em estrutura e
em função a um filtro convencional, apresentando uma estrutura rígida, porosa com
os poros aleatoriamente conectados. No entanto estes poros diferem dos poros do
filtro convencional por serem extremamente pequenos, na ordem de 0,01 a 10 µm
de diâmetro. Partículas com tamanhos intermediários entre o menor e o maior
tamanho de poro da membrana são parcialmente rejeitados. Partículas menores do
que o menor tamanho de poro passarão através da membrana. Desta forma a
separação de solutos através de membranas microporosas é função do tamanho
molecular das partículas e da distribuição de poros da membrana. Geralmente,
somente moléculas que diferem consideravelmente em tamanho podem ser
separadas efetivamente através das membranas microporosas, por exemplo, na
ultrafiltração e microfiltração.
• Membranas Densas, não porosas – As membranas densas ou não porosas
consistem em um filme, através do qual permeantes são transportados por difusão
pela aplicação de força motriz, de pressão e de concentração. A separação de
vários componentes da mistura está diretamente relacionada com a razão do
transporte no interior da membrana, a qual é determinada pela difusão e solubilidade
no material da membrana. As membranas densas não porosas podem separar
permeantes de tamanho similar se sua concentração no material da membrana (ou
seja, sua solubilidade) diferem significamente. Na separação gasosa,
pervaporização, e osmose inversa são usadas membranas densas para realizar a
separação.
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• Membranas eletricamente carregadas ou membranas de troca iônica – Membranas
eletricamente carregadas podem ser densas ou microporosas, sendo que a mais
comum possui microporos contendo íons positivos e negativos fixados na parede
dos poros. Estas membranas possuem cargas (grupos iônicos) positivas e negativas
fixadas em sua estrutura e podem ser subdivididas em dois tipos:
• 0HPEUDQDV GH WURFD FDWL{QLFD contêm grupos carregados
negativamente fixados na matriz polimérica, e
• 0HPEUDQDV GH WURFD DQL{QLFD contêm grupos carregados
positivamente fixados na matriz polimérica.
 Na membrana de troca catiônica, os ânions fixados estão em equilíbrio
eletrostático com os cátions móveis nos interstícios da matriz polimérica. Na Figura 2.5
pode-se observar um esquema de uma matriz de membrana de troca catiônica com
ânions fixados e cátions móveis (contra-íons). Os ânions móveis (co-íons) são
parcialmente excluídos da matriz polimérica, pois sua carga elétrica é idêntica a dos
íons fixados (STRATHMANN, H, 1995). As membranas eletricamente carregadas são
usadas principalmente no processo de eletrodiálise.
)LJXUD - Representação esquemática de membrana de troca catiônica
26
• Membrana Anisotrópica Integral e Composta - Estas membranas são constituídas
por uma camada superior de poros finos chamada “pele” (0,1 – 1 µ m), e um
suporte ou substrato com uma ou várias camadas possuindo poros maiores (100 –
200 µ m). A camada fina no topo da estrutura porosa assimétrica constitui a parte
seletiva da membrana. Quando o material da pele é diferente do substrato, a
membrana é denominada anisotrópica composta. A camada da superfície e sua
subestrutura podem ser formadas em uma operação simples ou separadamente
Suas características de separação são determinadas pela natureza do material da
“pele” ou pelo tamanho dos poros. As subcamadas porosas têm a função de
suportar a pele, possuindo poucos efeitos nas características seletivas e de
transporte das membranas. As vantagens dos altos fluxos proporcionados pelas
membranas anisotrópicas são tão grandes que quase todos os processos
comerciais usam este tipo de membrana, tais como: em NF, OR e separação de
gases (STRATHMANN, H, 1995).
0DWHULDLVHPpWRGRVXWLOL]DGRVQDSUHSDUDomRGHPHPEUDQDV
A morfologia e o material que constituem a membrana determinam a sua
aplicação nos processos de separação (PEINEMANN, K.V; HW DO1988)
Os materiais utilizados na preparação das membranas bem como os métodos
empregados nas etapas de obtenção das membranas desempenham um papel
determinante nas propriedades das membranas obtidas, tais como: permeabilidade,
seletividade, resistência mecânica, estabilidade térmica e resistência química.
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0DWHULDLV
Para que as membranas apresentem resistência às condições operacionais
dos processos é necessário que o material da membrana apresente resistência
térmica e mecânica.
Uma classe de polímeros que apresentam boa resistência térmica e mecânica
é denominada polímeros de engenharia e a característica comum entre os diversos
polímeros que se enquadram nesta categoria é a presença de anéis aromáticos na
cadeia principal. Os principais polímeros de engenharia são: polisulfonas,
poliétersulfonas, poliétercetonas, poliimida, etc...
As polisulfonas são muito utilizadas na fabricação de membranas
assimétricas com diferentes tamanhos de poros na camada superficial (JIA,L; HW DO.,
1997; VAN ZYL, A J; HWDO1997; FRIEDRICH, C; HWDO1981) sendo aplicadas como
membranas de ultrafiltração em diversas separações.
A estrutura básica da polisulfona é mostrada na Figura 2.6 e é constituída de
anéis aromáticos em suas cadeias sendo formada por dois monômeros: bisfenol-A e
dilfenilsulfona (BOWEN, R.W; HWDO., 2001).
2 6 2
2
2 Q
)LJXUD  Fórmula estrutural da PSU.
As PSU tem sido alvo de modificações químicas, (LUFRANO, F; HW DO 2001)
principalmente com o objetivo de aumentar sua afinidade pela água, melhorando com
isso suas propriedades como membrana para tratamento de água.
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Os principais métodos para aumentar o caráter hidrofílico das membranas de
PSU podem ser resumidos em quatro diferentes categorias:
1º) Adição de polímeros hidrofílicos nos materiais da membrana, (MACHADO, P. S.
T; HW DO., 1991; BOOM, R. M;HWDO
2º) Imobilização de polímeros com segmentos hidrofílicos por fotopolimerização;
3º) Inserção de grupos iônicos na membrana;
4º) Inserção de grupos iônicos no polímero precursor para posterior formação da
membrana polimérica (STRATHMANN, 1995).
O tipo e a concentração dos grupos iônicos inseridos na membrana polimérica
determinam o fluxo permeado, a seletividade e tem efeito significativo no inchamento e
na resistência mecânica das membranas. Os grupos funcionais mais utilizados como
cargas iônicas em membranas para tratamento de água são os íons sulfônicos (KROL,
1997)
$ ,QVHUomRGHJUXSRVVXOI{QLFRVHP368
A sulfonação é um processo no qual o grupo ácido sulfônico (-SO2OH), ou o
sal correspondente, ou ainda, grupos halogênicos sulfônicos (-SO2CI), são
introduzidos num composto orgânico aromático (MORRISON e BOYD, 1981;
SOLOMONS, 2002).
Os principais agentes de sulfonação são trióxidos de enxofre (-SO3) óleum,
ácido sulfúrico concentrado (SO3 + água), ácido clorossulfônico (SO3 +HCl),
complexo de trietilfosfato/trióxido de enxofre (SO3 +TEP ) e trimetilsilil cloro
sulfonato. A tabela 2.1, a seguir, apresenta as características reacionais dos
reagentes de sulfonação.
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7DEHOD  Reagentes mais utilizadas na reação de sulfonação e suas
características
Reagente Toxidez e Características do reagente Referência
ClSO3H,
(Ácido
clorosulfônico)
-Reagente forte
-Promove reação não homogênea
-Conseqüentemente ocorre precipitação
parcial
-Induz a clivagem do polímero
(PARK, H.B; et
al., 2005).
TEP/SO3
(Complexo de
trietil fosfato/
trioxido de
enxofre)
-Reação exotérmica
-Altamente tóxico
-Promove reação não homogênea
-Conseqüentemente ocorre precipitação
parcial
-Induz a clivagem do polímero
(JEN-KAY FANG,
J.K; et al., 2004).
(CH3)3SiSO3Cl
(Trimetil silil cloro
sulfônico)
-Reação homogênea
-Não exotérmica
-Pode sulfonar em duas posições
-Diminui a indução a clivagem do polímero
(DIMITROVA,
G.P; et al., 2001).
Devido às características apresentadas na tabela 2.1 foi escolhido o
(CH3)3SiSO3Cl  como agente sulfonante.
As PSU são facilmente modificadas através de reações de sulfonação devido
a presença de anéis aromáticos na cadeia principal, como mostra a Figura 2.7 Os
grupos sulfônicos quando inseridos nas PSU, tem se mostrado muito eficientes no
aumento da hidrofilicidade, pois a natureza iônica deste grupo além de facilitar o
transporte de  água através da membrana, também aumenta a resistência da
mesma.
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5HDJHQWH
6XOIRQDQWH
)LJXUD Esquema de reação de sulfonação da PSU.
% 6ROXELOLGDGHGDVSROLVXOIRQDVVXOIRQDGDV6368
A solubilidade da SPSU nas formas ácida e salina, comparada a solubilidade
da PSU não modificada está apresentada na tabela 2.2 a seguir.
Tabela 2.2  Solubilidade da SPSU ( NOSHAY,A; HWDl.,1976).
Polisulfona sulfonadaSolvente
Forma ácida Forma salina
Polisulfona
Dimetilformamida S S S
Dimetilsulfóxido S S In
Metilpirrolidona S S S
Dietileno glicol monoetil éter S S -
Trietilfosfato S In -
Dimetilacetamida S - S
4/1 1,2-dicloroetano/isopropanol S I -
5/1 Dioxano/metil etil cetona S I -
Hexametilfosforamida In I S
Dioxano In I S
Metil etil cetona In I I
Tetrahidrofurano I I S
1,2-Dicloroetano I I S
Diclorometano I I S
Clorobenzeno I I S
Heptano I I I
Nitrometano I - -
Acetonitrila I - I
Isopropanol I I I
Metanol I I I
Água I I I
S= Solúvel, I= Insolúvel, In= Incha.
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Como a reação de sulfonação é heterogênea optou-se pelo uso do solvente DCE
nos experimentos de sulfonação, sendo que a PSU é solúvel neste solvente e a SPSU
não se dissolve. Além disto, este solvente foi escolhido devido a disponibilidade e custo.
& 7pFQLFDVGHFDUDFWHUL]DomRGD6368
Na literatura são encontradas as seguintes técnicas:
& D7LWXORPHWULD
Normalmente o rendimento da SPSU é expresso como grau de sulfonação (GS),
isto é, o número de moles dos grupos -SO3H por unidade de monômero. A partir destes
GS a capacidade de troca catiônica (CTI, (meqg-1= eqkg-1)) pode ser calculada usando
a relação a seguir (Equação2-10)(GENOVA,P;HWDO2001):
CTI= [
[
80442
1000
+
(2-10)
Onde:
- GS= x
-massa molecular da unidade repetitiva do polímero (mero)= 442
-massa molecular do grupo SO3 = 80
& E9LVFRVLGDGH,QWUtQVHFD>KLQW@
A determinação da viscosidade intrínseca de soluções poliméricas é uma boa
alternativa para monitorar a variação do peso molecular dos polímeros durante as
reações de polimerização.
Através da viscosidade específica (ηesp) e da viscosidade relativa (ηrel) as
viscosidades intrínsecas (ηint) foram obtidas usando a equação de Solomon-Ciuta
(Equação2.11), (RABEK, J.F, 1980).
ηint = [2. (ηesp – ln ηrel )]1/2 / c                  (2.11)
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&F5HVVRQkQFLD0DJQpWLFD1XFOHDU
A espectrometria de ressonância magnética nuclear (RMN) é basicamente uma
forma de espectrometria de absorção. Sob condições apropriadas, sob um campo
magnético, a amostra pode absorver radiação eletromagnética, na região de rádio
freqüência, governada pelas características da amostra. A absorção é função da
presença de certos núcleos na molécula. O espectro de RMN é constituído pelas
freqüências de absorção versus intensidade dos picos de absorção.
& G$QiOLVHWHUPRJUDYLPpWULFD7*$
Devido a importância comercial das PSU e SPSU utilizadas em membranas de
ultrafiltração e na engenharia de plástico, a degradação tem sida extensivamente
investigada por TGA. Esta análise proporcionará um entendimento da integridade da
cadeia polimérica com os procedimentos de sulfonação.
 0pWRGRVGHSUHSDURGHPHPEUDQDVSROLPpULFDVSDUD25H1)
O desempenho dos processos de separação por membranas é diretamente
dependente da morfologia das membranas. As membranas mais adequadas para os
processos de OR e NF devem apresentar as seguintes características:
• Membrana com "pele" densa, isenta de defeitos, permitindo o transporte
seletivo;
• Espessura da "pele" reduzida proporcionando maior fluxo permeado;
• Subcamada porosa, que não ofereça resistência ao transporte dos
permeantes. Esta subcamada deve funcionar apenas como suporte,
fornecendo resistência mecânica à "pele".
As membranas assimétricas com "pele" densa, integral ou composta, são as
mais adequadas para atender os objetivos descritos acima.
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Na década de 60, LOEB, S;HWDl., 1963, desenvolveram a técnica de inversão
de fase, permitindo a obtenção de uma membrana integral, com morfologia
anisotrópica, a qual possibilitou valores mais elevados de fluxo, mantendo-se a
seletividade. Estas membranas eram constituídas de uma camada superior, ou
"pele", e de uma subcamada porosa. A "pele" é identificada como de espessura
muito reduzida e tem morfologia de poros muito pequenos, sendo responsável pela
seletividade. A resistência mecânica da membrana é exercida pela subcamada. Este
tipo de estrutura permitiu a redução da resistência ao transporte, proporcionando
fluxos permeados maiores. Estas membranas apresentam a vantagem de serem
obtidas em uma única etapa, entretanto, tem sido relatadas dificuldades no preparo
de "peles" isentas de defeitos (CARVALHO, R.B, 2005).
O desenvolvimento de membranas anisotrópicas compostas, por CADOTTE,
J.E, 1995) contribuiu para o avanço da tecnologia dos processos de OR e NF,
superando a dificuldade de obtenção de membranas anisotrópicas integrais isentas
de defeitos na superfície, pela técnica de inversão de fase. A membrana composta é
obtida depositando-se um filme fino de polímero desejado sobre um suporte poroso.
Estas membranas combinam a seletividade de uma membrana densa e o alto
fluxo permeado de uma membrana anisotrópica integral. As técnicas mais utilizadas
para obtenção de membranas compostas são a polimerização interfacial, a
polimerização iniciada por plasma e o espalhamento de uma solução diluída de
polímero sobre o suporte, sendo que a mais simples e mais utilizada atualmente
consiste no espalhamento de uma solução diluída de polímero sobre a superfície de
uma membrana anisotrópica integral (KOOLS, W. F C, 1998).
As membranas anisotrópicas são usualmente obtidas pela técnica de inversão
de fase devido a maior flexibilidade de obtenção de membranas com vários tipos de
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morfologia. A inversão de fase caracteriza-se por transformações em uma solução
polimérica levando a sua instabilidade termodinâmica e promovendo a separação
em pelo menos duas fases, uma rica e outra pobre em polímero. A fase rica dá
origem a estrutura sólida, enquanto a fase pobre dá origem aos poros (MULDER,
1992).
Diferentes técnicas para a indução da instabilidade de uma solução polimérica
têm sido estudadas, destacando-se: precipitação térmica, precipitação na presença
de vapores, precipitação por evaporação controlada e precipitação por imersão-
precipitação, sendo esta última empregada nesta dissertação.
 3UHSDUR GHPHPEUDQDV SHOD WpFQLFD GH ,QYHUVmR GH )DVH SRU ,PHUVmR
3UHFLSLWDomR
Nesta técnica a solução polimérica espalhada sobre um substrato (placa de
vidro) é imersa em um banho de precipitação, o qual consiste de um não-solvente
para o polímero. A transferência de massa entre a solução polimérica e o banho de
precipitação promove a separação de fases líquido-líquido, dando origem a uma
fase rica e a outra pobre em polímero. O aumento da concentração da fase rica em
polímero leva a formação da matriz polimérica.
Um esquema da precipitação por imersão é mostrado na Figura 2.8
(CARVALHO, R.B, 2005).
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)LJXUD Esquema da técnica de precipitação por imersão e da transferência
de massa entre o filme polimérico espalhado sobre o suporte e o banho de
precipitação (J1 – fluxo de solvente e J2 - fluxo de não-solvente).
Esta técnica é muito flexível e permite obter membranas com diferentes
morfologias, dependendo da escolha do solvente e do não-solvente ao polímero, da
utilização do aditivo na solução polimérica, como também da composição do banho
de precipitação. Na maioria das vezes o aditivo é utilizado para aumentar a
interconectividade dos poros das subcamadas, oferecendo pouca resistência ao
transporte, o que aumenta a permeabilidade da membrana.
Uma técnica relativamente recente para o preparo de membranas
anisotrópicas compostas, com "pele" densa, é o processamento simultâneo de duas
soluções poliméricas, formando a "pele" seletiva e o suporte poroso em uma única
etapa (GROEBE, V; HWDO., 1987).
Comparando a técnica de processamento duplo com as técnicas
convencionais de preparação de membranas anisotrópicas compostas pode-se
destacar as seguintes vantagens: redução no número de etapas do processo, a
possibilidade de aumentar a porosidade do suporte poroso próximo à interface com
a "pele", a possibilidade de utilizar um maior número de materiais nas duas soluções
poliméricas e maiores possibilidades de otimização da "pele" e da subcamada.
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Nos primeiros trabalhos sobre processamento duplo publicados por
(GROEBE, V; HWDO., 1987), as duas soluções poliméricas foram espalhadas e depois
imersas em um banho de precipitação, formando membranas planas com diferentes
características nas duas camadas. Os polímeros utilizados foram poliacrilonitrila,
acetato de celulose e poliuretano. Estas membranas foram aplicadas nos processo
de diálise, separação de gases e ultrafiltração (PEREIRA, C.C, 1999; KOOLS,
W.F.C, 1998; KUSUKI, Y; HWDO, 1992).
Apesar de esta nova técnica ser bastante atrativa, na literatura, foram
encontrados poucos trabalhos referentes ao emprego do processamento simultâneo
de duas soluções poliméricas para a obtenção de membranas de camada dupla
para OR e NF (HE, T; HWDO2002).
CARVALHO, R. B. (2005), preparou membranas de camada dupla à base de
acetato de celulose em ambas as camadas. Nos testes de OR e NF, as membranas
desenvolvidas apresentaram valores de fluxo permeado na faixa de 0,8 a 2,5 L h-1
m2 bar, retenção salina (NaCl) entre 39 – 63%.
HE; HWDO., (2002) prepararam membranas de camada dupla para o processo de
NF, utilizando na camada fina SPES e como suporte PSU. Com relação às
características de transporte, estas membranas apresentaram baixos valores de
permeabilidades hidráulicas (0,5 – 0,8 L h-1 m2 bar), isto ocorreu provavelmente
devido a presença de poros com pouca interconectividade na subcamada porosa.
CARVALHO, R. B. (2005) preparou membranas de camada dupla à base de
acetato de celulose na pele e PEI no suporte. Os resultados obtidos indicaram a
possibilidade de obter membranas planas compostas com diferentes morfologias,
formando desde membranas com pele densa até membranas microporosas com
superfície modificada. Foram obtidos valores de permeabilidade hidráulica na faixa
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de 0,01 a 0,04 L h-1 m2 bar, rejeição ao NaCl de até 95%, mostrando o potencial de
aplicação das membranas de camada dupla em processos de OR e NF.
Neste contexto, o objetivo principal do presente trabalho é o desenvolvimento,
em uma única etapa, através do processamento simultâneo de duas soluções
poliméricas, de membranas compostas com "pele" ultrafina e isenta de defeitos para
aplicação na retenção de amônia.
As membranas foram preparadas utilizando como "pele" densa SPSU com
vários graus de sulfonação e como suporte utilizou-se PES ou PSU.
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 2%-(7,926
 2EMHWLYR*HUDO
Desenvolver e aplicar membranas poliméricas compostas sulfonadas na
retenção de íons amônio provenientes de água residuais.
 2EMHWLYRV(VSHFtILFRV
• Sulfonação da PSU comercial.
• Caracterização das SPSU obtidas.
• Preparação das membranas compostas com a SPSU.
• Avaliação das características físicas e químicas da membrana.
• Avaliação da seletividade das membranas compostas na retenção de íons amônio
utilizando soluções de NH4CI e (NH4 )2SO4.
 0HWRGRORJLD
3.3.1. Sulfonação da PSU:
Procedimento:
A sulfonação da PSU comercial foi realizada com o objetivo de inserir grupos
sulfônicos na matriz polimérica do polímero. Foi utilizado como reagente sulfonante o
(CH3)3SiSO3Cl e como solvente DCE. Nestes experimentos foi avaliado o efeito do
tempo reacional no grau de sulfonação das SPSU, mantendo constantes a razão molar
reagente sulfonante/polímero e a tempertatura da reação.
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 3.3.2- Caracterização das SPSU.
Procedimento:
- Avaliação do número de grupos ácidos ligados à matriz  polimérica através da
determinação da capacidade de troca iônica das SPSU obtidas por método
titulométrico.
- Avaliação do GS dos polímeros obtidos.
- Avaliação da degradação dos polímeros sulfonados por medidas da viscosidade
intrínseca da PSU e das SPSU.
- Caracterização da estrutura química dos polímeros sulfonados por RMN 1H.
- Caracterização da estalilidade témica dos polímeros sulfonados por TGA.
3.3.3 - Preparação das membranas compostas.
As membranas compostas desta dissertação foram obtidas pela técnica de
inversão de fase por imersão/precipitação através do espalhamento consecutivo de
duas soluções poliméricas, solução A – camada do suporte e solução B – camada
seletiva.
Inicialmente as soluções poliméricas para formação da camada do suporte (
solução A) foram espalhadas e precipitadas em banho de não-solvente, para o estudo
da morfologia e das propriedades de transporte das membranas microporosas.
Procedimento:
a) Preparação e caracterização da membrana microporosa:
- A membrana microporosa utilizada como suporte, foi preparada pela técnica de
inversão de fase por imersão/precipitação utilizando como polímero base a PES,
como aditivos PVP K-30 e PVP K-90 e DMAc como solvente.
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- A caracterização morfológica dos suportes foram realizados utilizando MEV
- A caracterização dos suportes quanto as propriedades de transporte foram
realizadas através da determinação do fluxo permeado e permeabilidade hidráulica.
b) Preparação das membranas compostas com camada seletiva de SPSU.
- As membranas compostas foram preparadas pela técnica de inversão de fase por
imersão/precipitação utilizando espalhamento consecutivo de duas soluções
poliméricas: solução A e B. A solução A, descrita no ítem anterior, dará origem a
camada do suporte e a solução B dará origem a camada seletiva. Os constituintes
da solução B foram: PSU previamente sulfonada conforme descrita no ítem 3.3.1 e
DMAc.
3.3.4-  Avaliação das características físicas da membrana.
- Avaliar os efeitos da composição das soluções  poliméricas A e B, do grau de
sulfonação da PSU e das condições utilizadas na precipitação das membranas
compostas, nas propriedades de transporte e nas características morfológicas das
membranas obtidas.
Procedimento:
- Caracterizar a estrutura morfológica da superfície e da seção transversal das
membranas compostas por MEV.
- Avaliar as propriedades de transporte das membranas obtidas através de fluxo
permeado e permeabilidade hidráulica.
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3.3.5- Avaliação da seletividade das membranas compostas aos íons amônio.
Procedimento:
 Determinar a concentração dos íons amônio pelo método de Nessler, que é o mais
utilizado para análises de águas naturais e rejeitos tratados.
- Avaliar a seletividade das membranas compostas na retenção de íons amônio
utilizando soluções  de NH4Cl e  (NH4)2SO4 na concentração de 100 mg L-1.
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 (;3(5,0(17$/
 0DWHULDLV
*HUDO
Nas reações sensíveis à presença de umidade, utilizou-se vidrarias secas a
140-150°C, por no mínimo 4 horas e, posteriormente, protegidas do contato com
atmosfera ambiente por septos (Aldrich), envolvidas com fita teflon e resfriadas à
temperatura ambiente sob pressão positiva de argônio.
Nas filtrações à vácuo foram usados funis de vidro com placa sinterizada
A temperatura usada na reação foi de 40°C, usando banho de água com
aquecimento controlado.
Os produtos foto-sensíveis foram armazenados em frascos opacos e
mantidos ao abrigo da luz.
5HDJHQWHVHVROYHQWHV
- Cloreto de Amônio, (NH4CI ) - Merck, grau de pureza P.A, seco a 120°C por
duas horas.
- Cloreto de trimetilsililsulfonila, 99% ((CH3)3SiSO3Cl) – Aldrich.
- 1,2 dicloro etano, (DCE) -  Tédia, grau de pureza HPLC/ Spectrum, colocado sob
refluxo, destilado e armazenado sob peneira molecular.
- Dimetil formamida deuterada (DMFd6), - Tédia.
- Etanol – Control Tec, grau de pureza P.A.
- Fenolftaleína,- Merck.
- Hexano – Vetec Química Fina, grau analítico.
- Hidróxido de Sódio, (NaOH ) - Merck, grau de pureza P.A.
- 1 - metil, - 2 - pirrolidona, (NMP) - Tédia, grau de pureza HPLC/Spectrum.
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- Metanol, (MeOH) - Tédia, grau de pureza HPLC/Spectrum.
- N,N-dimetilacetamida, (DMAc) - Tedia Company, Inc., grau de pureza 99%.
- Poliétersulfona, Ultrason E 6020 P, (PES) sob a forma de grânulos doada pela
BASF, grau de pureza 99%, seco em estufa a 130°C por 3 horas.
- Polisulfona, (PSU) UDEL-3500 LCD, doada pela Solvay Advanced Polymers,
desumidificada em estufa a vácuo por 12horas a 70°C e armazenada a 70°C.
- Polivinilpirrolidona, (PVP) de peso molecular 40.000 (K- 30) - Vetec, grau de
pureza P.A.
- Polivinilpirrolidona, (PVP) de peso molecular 360.000 (K 90) - Aldrich Química
Ltda, grau de pureza P.A.
- Peneira molecular, produzido pela Aldrich, (5 A0, 4-8 mesh).
- Sulfato de Amônio, (NH4 )2SO4 - Merck, grau de pureza P.A ,seco a 100°C por
uma hora.
- Sulfato de Cálcio, (CaSO4) - Merck, grau de pureza P.A, seco em estufa.
As estruturas químicas de alguns dos compostos utilizados estão representadas
a seguir:
O SO2
n
N O
CH CH2
n
poliéter-sulfona  n,n dimetiacetamida   polivinilpirrolidona
polisulfona
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.A água utilizada foi bi-destilada em destilador Quimis a qual foi utilizada para
passagem no sistema Mili Q Plus da Millipore fornecendo água, com resistividade de
18,2 megaohm, o que a classifica como água tipo 1, recomendada pela ASTM D-
1193-91 (VAITSMAN,D; HWDO., 2000).
(TXLSDPHQWRV
• Analisador Termogravimétrico modelo TGA 7 - Perkin Elmer
• Aparelho para medida de pH Digimed, mod DM 21.
• Aparelho de ultra-som. (Ultra sonic cleaner ), - Unique.
• Aparelho para Ressonância Nuclear de Carbono (RMN 1H), Gemini-200MHz ou
BRUCKER-300MHz, - Varian.
• Bala de Argônio, - Air Products.
• Balança digital, mod BP 210 S, - Sartorius.
• Balança digital, mod BP 310 S, - Sartorius.
• Compressor de ar
• Estufa à vácuo (0-1000m bar)
• Estufa de secagem e esterilização, mod 315 SE.- Fanen
• Faca de inox com espessuras de 50 a 200 µm.
• Haake, mod Diesel, 8 Tr 4.
• Medidor de Amônia, Hanna, mod HI 95715, faixa de leitura: 0-9,99 mgL-1(como
NH3 – N). Adaptação da ASTM (Manual de água e desenvolvimento tecnológico
DT 426-93-método de Nessler).
• Mesa espalhadora - Desaga (Sarstedt – Gruppe).
• Placa Aquecedora, - Ika RH-kt/C.
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• Secador de ar, hb-domnick hunter mod DPR 006.
• Sistema de Ultrafiltração Amicon, modelo 8400, - Millipore.
• Sistema Mili-Q plus, Millipore.
 ±7pFQLFDV8WLOL]DGDV
6XOIRQDomRGDSROLVXOIRQDFRPHUFLDO
Inicialmente a PSU foi seca em estufa a vácuo a 70°C por 12 horas e em
seguida foi armazenada em dessecador. Paralelamente o solvente da reação, DCE,
foi refluxado utilizando sulfato de cálcio (CaSO4) como agente dessecante, destilado
e armazenado sob peneira molecular.
Após as secagens do polímero e do DCE foram preparadas duas soluções:
• Solução 1
Em balão de fundo redondo de 3 bocas de 1 litro, adicionam-se 25g de PSU
seguido do DCE sob atmosfera de argônio e agitação magnética. Esta solução foi
preparada prèviamente de modo a permitir a completa solubilização do polímero.
• Solução 2
Em balão tipo pêra de 500 mL foram adicionados 10 mL de (CH3)3SiSO3Cl e 100
mL de DCE, sob atmosfera de argônio. A solução foi homogeneizada com agitação.
Reação de sulfonação:
A reação de sulfonação foi realizada adicionando-se a solução 2 lentamente à
solução 1, utilizando funil de adição com equalizador de pressão , sob atmosfera de
argônio e com agitação magnética. O início do tempo de reação foi anotado ao
término da adição da solução 2. O ácido clorídrico, formado como sub produto da
reação de sulfonação, foi capturado com um bolhômetro contendo solução de
hidróxido de sódio (NaOH).
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Após 5 horas de reação à temperatura de 40ºC a mistura reacional foi vertida
em metanol (MeOH) a 10°C, formando-se um precipitado que se encontra na forma
ácida (SO3H). Em seguida este filtrado foi filtrado à vácuo e lavado com excesso de
MeOH. Após esta etapa de purificação a SPSU foi seca em estufa à vácuo a 80°C
por 24 horas. A Figura 4.1 apresenta a aparelhagem usada na reação de sulfonação
da PSU e a Figura 4.2 o fluxograma da reação.
)LJXUD - Foto do sistema de sulfonação da PSU.
47
)LJXUD - Fluxograma da reação de sulfonação da PSU.
±&DUDFWHUL]DomRGRVSROtPHURVVXOIRQDGRV
D $QiOLVHWLWXORPpWULFD
Foram pesados cerca de 0,5 g de polímero sulfonado seco, tendo o máximo
cuidado para evitar que a amostra absorva umidade do ar. A massa foi transferida
para erlenmeyer de 50 mL e, em seguida, foi adicionado 2 mL de NMP sob agitação
magnética até completa solubilização do polímero. Adicionou-se 2 gotas de
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fenolftaleína, titulando-se a solução com NaOH 0,093N até o aparecimento da cor
rósea do indicador.
Esse procedimento foi realizado em triplicata e calculou-se o valor médio do
número de miliequivalentes do SO3H, que é o produto do volume multiplicado pela
normalidade e do titulante padrão. Com os dados da massa do polímero e volume
gasto para neutralizar cada alíquota foi possível determinar a capacidade de troca
iônica (CTI) e o grau de sulfonação (GS) conforme as fórmulas a seguir:
CTI = n° meqsSO3H                                     (4-1)
massa amostra
GS =     MP x CTI  (4-2)
1000 – (80 x CTI)
E 9LVFRVLGDGH,QWUtQVHFD
Para análises de viscosidade intrínseca do polímero original e modificado
utilizou-se o viscosímetro de Ostwald, modelos n°100 (diâmetro interno de 0,63 mm)
e n°150 (diâmetro interno de 0,77mm). As amostras de PSU e SPSU foram secas
em estufa a vácuo por 18 h, dissolvidas em DMAc e filtradas antes de serem
transferidas para o viscosímetro As medidas de tempo de escoamento foram
realizadas a temperatura de 26°C, em banho de água termostatizado. Para a
determinação da viscosidade foram utilizadas três soluções na concentração de
0,200 gdL-1. Os resultados foram considerados quando reprodutíveis, no mínimo,
cinco medidas de tempo de escoamento (LUFRANO, F; HW DO.,2000).
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F5HVVRQkQFLD0DJQpWLFD1XFOHDU501+
A estrutura carbônica da SPSU foi elucidada por RMN 1H. Para esta análise
foram utilizadas: 300 mg de PSU e 300 mg de SPSU com GS igual 0.46 (PSUV1)
solubilizadas em DMFd6 .
G $QiOLVH7HUPRJUDYLPpWULFD
A avaliação das propriedades térmicas dos polímeros foi obtida através da
análise termogravimétrica (TGA). O aparelho foi calibrado com padrões de transição
magnética. A análise foi realizada sob atmosfera de nitrogênio super seco na vazão
de 22 mL/min. Foram realizadas corridas com taxa de aquecimento de 10°C/min em
um intervalo de 40°a 950°C (LUFRANO, F; HWDO.,2000).
 3UHSDURGHPHPEUDQDV
±3UHSDURGRVXSRUWH
D 3UHSDUDomRGHPHPEUDQDVSODQDVGHFDPDGDVLPSOHV
A escolha do material a ser utilizado como polímero base para a síntese das
membranas é de fundamental importância para o desenvolvimento e aplicações de
novas membranas. Diversos fatores devem ser levados em consideração na seleção
do polímero: propriedades hidrofílicas, resistência química, térmica e mecânica,
estabilidade dimensional e custo.
Como polímero base para a síntese das membranas microporosas foi
escolhido a PES devido suas excelentes propriedades físico – químicas, como a
resistência térmica, química e mecânica. Este polímero tem sido objeto de estudo de
alguns pesquisadores no sentido de utilizá-lo em processos de UF, microfiltração e
também como suporte de membranas compostas.
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O polímero utilizado na síntese de todos os suportes foi a PES. Antes de ser
utilizado, o polímero foi seco em estufa a 130°C por 3 horas. O solvente usado foi o
DMAc. Foi utilizado também no preparo da solução polimérica, PVP-K30 e PVP-K90.
As membranas microporosas (suportes) foram obtidas através da técnica inversão
de fase por precipitação/ imersão, a partir de soluções constituídas pelo polímero
base, PES, o solvente, DMAc e os aditivos PVP K-30 e PVP K-90.
A preparação das membranas (série A) envolveu as seguintes etapas:
a) Preparação da solução:
O polímero base, PES, previamente seco em estufa, foi inicialmente
solubilizado pelo DMA em  balão de fundo redondo de três bocas 24/40 de 250 mL
com auxílio de um agitador mecânico. Após a dissolução do polímero, a mistura dos
aditivos foi adicionada à solução. Em seguida a solução foi dividida em tubos de
ensaio de aproximadamente 10 mL, e foram colocados em um dessecador ligado a
uma bomba de vácuo por aproximadamente 1 hora. O objetivo desta etapa consistiu
na eliminação das bolhas de gás presentes na solução.
b) Espalhamento da solução polimérica:
A solução contida em cada um dos tubos foi espalhada sobre uma placa de
vidro, utilizando a faca de inox com espessura de 150µm.
c) Tempo de exposição:
O filme polimérico sobre a placa de vidro ficou exposto à atmosfera do
laboratório em tempos pré-determinados.
d) Precipitação em banho de não-solvente:
A placa de vidro com a solução espalhada foi então imersa em um banho,
contendo um não-solvente para o polímero, onde deverá precipitar na forma plana.
Foram utilizados como não-solvente água destilada e metanol.
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e) Extração do DMAc residual e do PVP:
Após a precipitação, as membranas foram colocadas em um novo banho de
água destilada, a qual foi periodicamente renovada. Finalmente, as membranas
foram armazenadas em água até sua caracterização (morfologia e propriedades de
transporte).
A Figura 4.3 abaixo mostra as etapas envolvidas no processo de preparação das
membranas realizadas no Laboratório de Preparação de Membranas no Instituto de
Engenharia Nuclear.
(a) (b)
(c) (d)
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(e) (f)
(g) (h)
)LJXUD  Preparo de Membranas Planas: a) Preparação do suporte de vidro e
faca de inox, b) Adição da solução polimérica ao suporte de vidro, c) - Espalhamento
da solução polimérica, d) Imersão do filme no banho de precipitação, e) Precipitação
do filme polimérico, f) Filme precipitado, g) Filme precipitado em banho de não
solvente por tempo pré-determinado e h) Retirada do filme do banho para ser
armazenado em água.
Nesta série de membranas desenvolvidas no laboratório, além da composição
da solução polimérica foram estabelecidas, também, as condições de precipitação
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dos suportes, tais como: tempo de exposição, composição e temperatura do banho
do precipitação.
E 3UHSDUDomRGHPHPEUDQDVSODQDVGHFDPDGDGXSOD
As membranas compostas com "pele" de SPSU (série B) foram obtidas em
uma única etapa através do processamento consecutivo de duas soluções
poliméricas utilizando faca de inox com espessura variável de 150 e 200 µm.
Inicialmente foram preparadas duas soluções poliméricas que darão origem ao
suporte e a "pele" constituindo a membrana composta. Como suporte de todas as
membranas compostas utilizou-se as membranas obtidas conforme descritas no
itemD e como "pele" ou camada seletiva foi utilizado como polímero base a SPSU.
Para preparação destas membranas (série B) foram variados os mesmos
parâmetros descritos para as membranas da série A, bem como a composição da
pele.
 &DUDFWHUL]DomRGDV0HPEUDQDV
A caracterização das membranas foi realizada considerando-se a morfologia
e as propriedades de transporte.
0FURVFRSLD(OHWU{QLFDGH9DUUHGXUD0(9
A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para caracterizar a
morfologia das membranas, permitindo de modo simples e rápido observar a
estrutura porosa da superfície das membranas.
A preparação das amostras para caracterização da estrutura porosa é
muito importante e está relacionada a secagem das amostras, uma vez que forças
capilares podem causar danos à estrutura das membranas, levando a uma avaliação
equivocada dos resultados de caracterização. A secagem das amostras utilizadas
neste trabalho foi realizada de acordo com o seguinte procedimento:
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a) imersão em etanol por 24 horas,
b) imersão em hexano por 24 horas,
c) secagem por 30 minutos no ambiente, e
d) secagem em estufa a 60°C por 30 minutos.
O condicionamento das membranas em etanol e hexano de baixa tensão
superficial têm como objetivo remover a água existente nos poros das membranas,
de modo possa, posteriormente, ser removida sem alterar a estrutura porosa das
membranas.
Após a secagem, as amostras foram imersas em nitrogênio líquido e
fraturadas para que no momento da fratura sua estrutura não seja alterada. Em
seguida as amostras foram coladas em suporte de latão e recobertas com uma fina
camada de ouro e colocadas na câmara de vácuo do microscópio para observação.
Esta técnica foi utilizada para caracterizar as membranas, permitindo de modo
simples e rápido observar sua estrutura.
3URSULHGDGHVGHWUDQVSRUWH
As propriedades de transporte das membranas dependem do suporte e da
camada seletiva. Estas propriedades foram avaliadas através do fluxo permeado,
permeabilidade hidráulica e a rejeição ao íon amônio.
Os experimentos de permeação nas membranas foram realizados em sistema
de Ultrafiltração, constituído de célula AMICON 8400 com agitação magnética,
escoamento frontal com pressão máxima de operação de 5 bar, tanque de
alimentação, com capacidade de 800 mL, e sistema de ar comprimido. A Figura 4.4
mostra o desenho esquemático da célula e as características da célula são
resumidas na Tabela 4.
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)LJXUD - Desenho esquemático da célula de UF (JAYARANI, M.M; HW DO.,
2000).
7DEHOD -Características da célula de UF (JAYARANI, M.M; HW DO).
Volume da Célula 400 mL
Diâmetro da Amostra 76 mm
Área efetiva da Membrana 41,8 cm2
Máxima Pressão da Célula 5,3 kg/cm2 (5 bar)
Modo de operação da célula de agitação Fluxo frontal
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O sistema é pressurizado por ar comprimido seco, alimentado por uma
válvula reguladora de pressão com máximo de 10 bar. A função do ar comprimido no
sistema é carrear a solução do reservatório que alimenta a célula de UF permeando
a solução pela membrana. A área efetiva da membrana é de 41,8 cm2, que é
representada por toda superfície da membrana em contato com a água de
alimentação. A membrana é depositada na parte inferior em um suporte plástico com
ranhuras, o qual permite o escoamento do permeado através de uma canaleta na
parte inferior do suporte onde é recolhido (Figura 4.5).
)LJXUDSistema de UF utilizado nos testes de permeação.
Os experimentos de permeação foram realizados utilizando o sistema de
permeação, descrito na Figura 4.5. Para estes experimentos foram utilizadas
amostras circulares das membranas que foram lavadas e colocadas na célula de
permeação. Inicialmente foi feita a compactação da membrana com água, tratada
pelo sistema Milli-Q, na pressão de 5 bar até vazão constante. A partir deste
procedimento o sistema, reservatório/ célula/ membrana, está preparado para iniciar
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os experimentos para a determinação das propriedades de transporte das
membranas.
D )OX[R3HUPHDGRH3HUPHDELOLGDGH+LGUiXOLFD
Os valores de fluxo permeado das membranas foram calculados a partir da
média de 3 determinações de vazão nas pressões de 5, 4, 3, 2 e 1 bar. Com estes
valores foram obtidas curvas de fluxo permeado versus pressão, determinando-se a
permeabilidade hidráulica pelo coeficiente angular.
Nesse processo, que utiliza a diferença de pressão como força motriz, o fluxo
permeado (Jp) é diretamente proporcional à diferença de pressão efetiva (∆P-∆pi),
conforme apresentado na equação a seguir (MULDER, M.1992; SCHAFER, A.I; HWDO
 2005):
Jp = Lp (∆P - ∆pi) (4-3)
Onde:
Jp = fluxo permeado pela membrana,
Lp = permeabilidade hidráulica,
∆P = a diferença de pressão aplicada entre os dois lados da membrana e
∆pi = a diferença de pressão osmótica entre os dois lados da membrana.
No caso da NF, a diferença de pressão osmótica (∆pi) entre os dois lados da
membrana é muita baixa e por isso não precisa ser considerada. Assim a equação
passa a ser (MULDER, M.1992; SCHAFER, A.I, HW DO 2005):
Jp = Lp. ∆P (4-4)
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E6HOHWLYLGDGHUHMHLomRGHtRQVDP{QLR
A capacidade seletiva da membrana pode ser estimada pela rejeição R,
definida como sendo a fração de soluto retida pela membrana, para uma dada
concentração da solução de alimentação (Equação 4-5) (MULDER, M.1992;
SCHAFER, A.I; HW DO 2005).
R (%) = &D
&S&D − X 100 (4-5)
Onde:
Ca = concentração de soluto na alimentação e
 Cp = concentração de soluto no permeado. 
Para os experimentos de seletividade foram preparadas duas soluções de
alimentação: a primeira, uma  solução de 100 mgL-1 de cloreto de amônio (NH4 Cl) e
a segunda, solução de mesma concentração de sulfato de amônio(NH4)2SO4. Estas
concentrações foram escolhidas com o propósito de avaliar a rejeição dos íons
amônio na faixa de concentração dos rejeitos urbanos e industriais. Como as
concentrações das espécies (NH3 e NH4+) são fortemente dependentes do pH,
conforme mostrado na Figura 1, foi escolhido o pH entre 6 e 7 para os experimentos
da seletividade. A membrana composta também é dependente do pH, sendo útil na
faixa de 2 a 9, pois fora deste intervalo ocorre degradação por hidrólise na SPSU,
provocando ruptura da pele (BOWEN,R.W; HW Dl., 2001) e, em conseqüência
inativando a membrana. A determinação dos íons amônio nas soluções de
alimentação e permeadas foram analisadas pelo Método de Nessler.
Após a etapa de compactação da membrana por água, adicionou-se
individualmente, as soluções salinas iniciando-se o teste de seletividade; após 20
minutos do início do teste foram recolhidas 3 alíquotas com intervalo de 20 minutos
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para determinação da concentração dos íons NH4+. Tanto a rejeição como o fluxo
permeado foram calculados a partir do valor médio obtido para as 3 alíquotas.
0pWRGRV$QDOtWLFRV
Para a determinação de nitrogênio amoniacal (N – NH3) utilizou-se o método
de Nessler, bastante difundido para análises de águas naturais e rejeitos tratados.
Com auxílio do Nesselímetro, foram feitas as análises das soluções salinas
amoniacais. O procedimento usado no Nesselímetro com limite de detecção de 9 mg
L-1.é uma adaptação do método ASTM D 1426-93 e do método de Nessler onde a
amônia é complexada pelo reagente de Nessler (KI + HgI2 +KOH). A intensidade da
cor do complexo é diretamente proporcional à concentração de amônia e a cor
amarela na absorbância máxima (  [3) é medida a 410nm.
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 5(68/7$'26(',6&866­2
O desempenho das membranas de NF para retenção de íons amônio é
diretamente dependente das características químicas do material polimérico da
camada seletiva da membrana, bem como das características morfológicas e das
propriedades de transporte das membranas desenvolvidas neste trabalho.
As membranas foram preparadas utilizando-se como camada seletiva SPSU
obtida através de reação de sulfonação da PSU utilizando-se como agente
sulfonante o (CH3)3SiSO3CI.
Inicialmente será discutida, de acordo com a divisão apresentada no capítulo
3, a influência do tempo para que ocorram as reações de sulfonação para obtenção
de membranas com as características desejadas no produto final.
Na etapa seguinte será abordado o preparo de membranas compostas. Usa-
se a técnica de inversão de fase por espalhamento consecutivo de duas soluções
poliméricas, tendo como camada seletiva de SPSU e como suporte uma membrana
microporosa à base de PSU ou PES. Nesta etapa são discutidos o preparo e a
caracterização dos suportes poliméricos visando a obtenção de membranas com
propriedades de transporte e morfologia adequadas à deposição da camada fina do
polímero.
Os suportes foram caracterizados quanto as suas propriedades morfológicas
(MEV), de transporte: fluxo permeado e permeabilidade hidráulica.
Nas membranas compostas obtidas foram avaliadas ás propriedades de
transporte e a rejeição aos íons amônio. Na análise morfológica das membranas
utilizou-se a técnica do MEV.
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 6XOIRQDomRGD368FRPHUFLDO
Para o estudo da sulfonação da PSU, adotaram-se as condições de síntese
utilizadas por JOHNSON, B. C; HW DO., 1984 para a incorporação de grupos
substituintes SO3 na cadeia polimérica usando o (CH3)3SiSO3Cl. como agente
sulfonante.
,QIOXrQFLDGDVYDULiYHLVUHDFLRQDLVVREUHRJUDXGHVXOIRQDomRGD368
Foram realizadas reações de sulfonação na temperatura de 40ºC, utilizando-
se como solvente o DCE, nos tempos de 1, 3, 5, 7, 16 e 24 horas, mantendo-se a
razão molar agente sulfonante/polimero igual a 1,15. Ao término da reação
adicionou-se ao balão reacional, na temperatura de 10°C, excesso de metanol de
modo a se obter SPSU na forma ácida desejada.
Na Figura 5 está representado o esquema da reação de sulfonação onde se nota a
substituição do hidrogênio aromático na posição orto pelo grupo SO3H.
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)LJXUD Esquema da reação de sulfonação
62
Para confirmar a presença de grupos sulfônicos, determinou-se por
titulometria, conforme descrito no item 4.2.2, a capacidade de troca iônica dos
polímeros sulfonados
Na Tabela 5 está indicado a CTI e o GS médio, calculado em função dos
resultados das análises titulométricas para cada tempo de reação.
 7DEHOD- Capacidade de troca iônica e grau de sulfonação da PSU
$PRVWUD 7HPSRUHDFLRQDOK
0DVVDJ 9 1D2+P/ 1PHT62+
&7,PHTJ *6
PSUH 7 1 0,51 3,43 0,34 0,67 0,31
PSUH 9 3 0,51 4,53 0,45 0,87 0,42
PSUH 10 5 0,49 4,75 0,48 0,97 0,46
PSUH 11 6 0,24 3,72 0,37 1,57 0,80
PSUH 12 7 0,51 9,85 0,98 1,92 1,00
PSUH 17 16 0,26 5,34 0,53 2,05 1,24
PSUH V3 24 0,26 6,50 0,65 2,48 1,37
A relação do GS com a variação do tempo reacional está representado na Figura
5.1.
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)LJXUD  Influência do tempo reacional versus GS das PSU.
Pela análise da Tabela 5 e da Figura 5.1, pode-se observar que o GS é
diretamente dependente do tempo reacional. Além disso, também vê-se pela figura
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5.1 que para atingir o GS=1, ou seja, um grupo sulfônico por unidade monomérica, o
tempo reacional foi de 7 horas, e superior a 17 horas para se alcançar o GS de 1,37.
Estudos (NOSHAY, A, HW DO 1976) indicam que a sulfonação ocorre
predominantemente (80%) na parte do bisfenol da PSU, na posição orto em relação
à ligação éter. Uma hipótese sugerida para esta demora da sulfonação após o
GS=1, é a possibilidade de ocorrer resistência a sulfonação em determinadas
posições devido a considerações eletrônicas e estéricas.
Mediante os resultados obtidos nesta dissertação com a PSU, pode-se
afirmar que as condições empregadas para as reações de modificação do polímero
por sulfonação, foram efetivas na introdução de grupos substituintes no polímero
escolhido.
&DUDFWHUL]DomRGDV6368
$QiOLVHWpUPLFDGDV6368SRU7*$
Na Figura 5.2 estão apresentados os termogramas das amostras da PSU
original e dos PSU sulfonados. Observou-se que a PSU é estável termicamente,
iniciando sua decomposição no intervalo de 450–500°C. No caso das SPSU
observou-se três regiões de perda de massa. A primeira região ocorre próximo de
100°C e é devido a perda de água adsorvida pelos grupos sulfônicos. A segunda
região ocorre entre 200 e 300°C e pode ser atribuída a dessulfonação parcial do
polímero, enquanto que a terceira região ocorre a partir de 400°C onde se inicia à
degradação da cadeia polimérica. Na mesma figura 5.2 observa-se que a perda de
massa das SPSU se intensifica com o aumento do grau de sulfonação.
Resultados similares a estes estudos foram obtidos por LUFRANO, F; HW DO
2000, que compara amostras de PSU e SPSU.
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)LJXUD  Termograma das amostras de PSU e das SPSU.
$QiOLVHGDV6368DWUDYpVGH501+
As estruturas carbônicas das PSU e SPSU foram elucidadas por RMN 1H
utilizando como amostras a PSU e a SPSU com GS = 0,46 (PSUHV1) como
apresentado nas Figuras 5.2.1 e 5.2.2.
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Dados Espectrais da PSU (200 MHz, DMF-d7,mgL-1 ):
1,710 (s, 6H-representado como Hd no espectro); 7,167 a 7,093 (dd e m, 7H-Hb);
7,395 a 7,305 (d e m 4H-Ha); 8,026 e 7,902 (dd, 5H-Hc))
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)LJXUD Espectro de RMN 1H da SPSU
Dados Espectrais da SPSU RMN 1H (200 MHz, DMF-d7,mgL-1):
1,69881 (s, 6H-Representado como Hd no espectro); 7,13655 e 7,07586 (d, 7H-
Hb+He); 7,38426 e 7,36142 (d, 3H-Ha); 8,01968 e 7,989188 (d, 6H-Hc))
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$QiOLVHGDYLVFRVLGDGHLQWUtQVHFDGDV6368
O peso molecular estimado da PSU e das SPSU obtidas através de medidas
de viscosidade de soluções diluídas destes polímeros estão reportados na Tabela
5.1 onde vê-se que a viscosidade intrínseca aumenta com o grau de sulfonação.
Todas as amostras sulfonadas tiveram valores de viscosidades intrínsecas mais
altas do que a PSU, provavelmente devido a introdução dos grupos –SO3H que
levam ao aumento das interações entre as cadeias  e conseqüente maior resistência
ao estiramento das cadeias principais. Comportamento semelhante foi reportado por
LUFRANO.F; HW DO., 2000.
7DEHOD±Valores de Viscosidade para PSU e SPSU em DMAc a 25°C
 3ROtPHUR  9LVFRVLGDGH,QWUtQVHFDJG/
PSU                                  5,5
SPSU (GS=0,46)                                  5,92
SPSU (GS=0,88)                                   7,93
3UHSDUDomRGDVPHPEUDQDVFRPSRVWDV
Neste tópico apresenta-se os resultados referentes à preparação das
membranas anisotrópicas compostas com camada seletiva à base de SPSU para
aplicação na retenção de íons amônio. No preparo destas membranas uma camada
fina dos polímeros sulfonados é depositada sobre um suporte constituído de uma
membrana anisotrópica. Em princípio, estas membranas podem combinar a
seletividade de uma membrana densa e o alto fluxo permeado de uma membrana
anisotrópica integral. Para a obtenção destas membranas, optou-se por utilizar a
técnica de espalhamento consecutivo de soluções poliméricas, a qual possibilita a
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utilização de solventes comuns para as duas camadas da membrana e permite
utilizar a própria PSU como material do suporte poroso.
Tanto os suportes como as membranas obtidas foram caracterizadas quanto
à estrutura morfológica e tiveram suas propriedades de transporte caracterizadas
por experimentos de permeação em célula de permeação com deslocamento de
fluxo do tipo frontal. Os testes de seletividade iônica foram realizados com solução
de cloreto de amônio e sulfato de amônio na concentração de 100 mgL-1. Para efeito
comparativo, foram utilizadas duas membranas comerciais de NF da Osmonics. De
acordo com o fabricante, as membranas DK e DL tem camada seletiva a base de
poliamida.
3UHSDUDomRHFDUDFWHUL]DomRGRVVXSRUWHVPLFURSRURVRV
Com o objetivo de obter suportes microporosos com propriedades de
transporte e morfologia adequadas a deposição da camada seletiva, foram
preparadas 5 membranas planas pela técnica de inversão de fase/ precipitação por
imersão. Os suportes foram obtidos a partir da solução do polímero base, PES ou
PSU, um aditivo polimérico, PVP K-30, K-90 ou SPSU e o solvente DMAc. A
composição e as condições de precipitação utilizadas encontram-se na Tabela 5.2.
7DEHOD  – Composição e condições de preparação dos suportes
6XSRUWH 3(6SS 368SS 6368SS 393 .SS
393 .SS '0$FSS %DQKRGHSUHFLSLWDomR
S-01 - 6
S-02 15 - - 1,5 4,5 79
S-03 16 - 4 - - 80
Metanol
S-04 H2O
S-05
- 15 - 1,5 4,5 79
Metanol
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Na formação dos suportes foi no laboratório verificada a influência da
composição da solução polimérica e do banho de precipitação sobre a morfologia e
sobre as propriedades de transporte das membranas obtidas.
$&DUDFWHUL]DomRPRUIROyJLFDGRVVXSRUWHV
As membranas foram caracterizadas quanto à morfologia da seção
transversal e da superfície utilizando MEV. As seções transversais das amostras
analisadas foram obtidas fraturando-se as membranas em nitrogênio líquido, após o
congelamento das mesmas a fim de se evitar deformações.
As fotomicrografias das seções transversais e da superfície das membranas
planas produzidas a partir do espalhamento simples das soluções do suporte podem
ser visualizadas nas Figuras 5.3 e 5.3.1.
Nestas figuras, observa-se que foi possível obter membranas com diferentes
tipos e morfologia, evidenciando a flexibilidade da técnica de inversão de fase por
imersão/precipitação. Nas fotomicrografias da seção transversal é possível observar
o aparecimento de estrutura com poros interconectados na maioria das condições
investigadas. Este tipo de morfologia é frequentemente observado em soluções que
contêm PVP como aditivo. Somente a membrana S-03 que não tem PVP na sua
composição apresentou macroporos na seção transversal. Pode-se concluir,
também, que a variação da composição do banho de precipitação alterou a
morfologia da seção transversal das membranas obtidas. Como mostrado nas
fotomicrografias vê-se que o suporte S-04 que apresentou estrutura de poros
interconectados foi precipitado utilizando água como não-solvente e a S-05, que
apresenta macroporos, foi precipitado em banho de metanol.
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S-01 S-02
S-03
S-
S-04
S-05
)LJXUD- Fotomicrografias da seção transversal dos suportes microporosos
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S-01(10.000X) S-02 (10.000X)
S-03 (5.000X) S-04 (5.000X)
S-05 (5.000X)
)LJXUD - Fotomicrografias da superfície dos suportes microporosos
Através das fotomicrografias da superfície das membranas microporosas
pode-se perceber a influência das condições de precipitação do filme polimérico na
formação da membrana. Os suportes S-02, S-04 e S-05 apresentaram estrutura
rugosa na superfície o que indica porosidade; já os suportes S-01 e S-03
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apresentaram superfície totalmente lisa, não sendo possível observar porosidade
superficial no aumento utilizado nas análises de microscopia.
% 3URSULHGDGHVGHWUDQVSRUWHGDVPHPEUDQDVPLFURSRURVDV
Antes do início dos testes de permeação das membranas realizou-se uma
etapa de compactação da membrana visando minimizar as variações das
propriedades de transporte com o tempo de operação. Deve ser ressaltado que
durante esta etapa ocorrem transformações irreversíveis na estrutura morfológica
das membranas, devido ao efeito da pressão aplicada na seção transversal das
mesmas. Estas deformações alteram as propriedades de transporte das
membranas, dificultando a análise das mesmas.
Todos os testes de permeação foram realizados no sistema descrito no
Capítulo 4 e foram efetuados em condições de temperatura ambiente (25°C) e
pressão de operação de 5 atm.
Na Tabela 5.3 e a Figura 5.3.2 estão indicados os efeitos da composição do
suporte e das condições de precipitação das membranas sobre o fluxo permeado e
permeabilidade hidráulica.
7DEHOD  - Resultados de fluxo permeado e permeabilidade hidráulica dos
suportes
3URSULHGDGHVGH7UDQVSRUWH&yGLJRGR 6XSRUWH )OX[R 3HUPHDGR/P K 3HUPHDELOLGDGH+LGUiXOLFD/PKDWP
S1 147 21,76
S2 289 37,34
S3 364 56,63
S4 362 65,45
S5 732 134,35
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)LJXUD – Resultados de permeabilidade hidráulica dos suportes sintetizados
A análise dos resultados da Tabela 9 mostra que os suportes apresentaram
valores de permeabilidade hidráulica na faixa dos valores de membranas de UF
(MULDER, M. 1992).
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Observa-se que o suporte S-01 apresentou menor valor de fluxo permeado
que o S-02. Acredita-se que fluxo permeado está associado ao aumento da
porosidade superficial de membranas de UF. A diferença entre os dois suportes está
na concentração e no peso molecular do PVP utilizado na composição da
membrana. O suporte S-01 foi preparado utilizando somente PVP K-90 que é o de
maior peso molecular e para preparação do suporte S-02 foi utilizado mistura de
PVP K-30 e PVP K-90. Segundo SHAFER, A. I; HW DO., 2005, a alta concentração de
aditivo de alto peso molecular provoca a formação de poros mais fechados na
superfície da membrana. A fotomicrografia da superfície desta membrana (Figura
5.3.1) está de acordo com esta afirmação, pois mesmo com aumento de 10.000X
não se observam poros na superfície desta membrana.
Nas fotomicrografias da seção transversal dos suportes S-01 e S-02
apresentadas na Figura 5.3, nota-se a presença de poros com elevada
interconectividade na seção transversal da membrana. Este tipo de morfologia é
freqüentemente observado em soluções que contêm PVP como aditivo. Por outro
lado, o suporte S-03 apresentou valores de permeabilidade maiores que os obtidos
para o suporte S-02 mesmo na ausência de PVP em sua composição. O fato pode
estar correlacionado ao uso do polímero sulfonado como aditivo onde os grupos
sulfônicos deste polímero aumentam o caráter polar da membrana e,
consequentemente, aumentam a permeabilidade deste suporte.
Os suportes S-03 e S-04 apresentaram valores próximos de fluxo permeado,
indicando que a mudança do polímero base de PES para PSU não acarreta
mudança significativa na porosidade do suporte. O suporte S-05 apresentou valor
muito elevado de fluxo permeado sugerindo a presença de defeitos na superfície da
membrana.
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 3UHSDURGDVPHPEUDQDVDQLVRWUySLFDVFRPSRVWDV
Nesta etapa do trabalho, realizou-se o preparo de membranas anisotrópicas
compostas utilizando-se como suporte as membranas descritas no item anterior e,
como "pele" seletiva, os polímeros sulfonados com grau de sulfonação de 46%. Para
obtenção destas membranas foi  necessário o desenvolvimento de metodologia
adequada para a obtenção das membranas com a seletividade própria do polímero
sulfonado e com valores de fluxo permeado elevados. Estudos (SCHAFER, A.I; HW
DO2005) demonstram que membranas com morfologia anisotrópica possibilitam a
utilização de uma região densificada ultrafina sustentada por um substrato poroso,
possibilitando assim a redução significativa na resistência ao transporte e a
seletividade do polímero da camada densa da membrana.
 A preparação das membranas por espalhamento consecutivo é bastante
complexa, pois na precipitação das soluções poliméricas no banho de precipitação,
além da transferência de massa entre o filme polimérico e o banho ocorre, também,
a troca de componentes entre as duas soluções.
A transferência de massa existente entre as duas soluções, aumenta o grau
de complexidade na compreensão dos fenômenos envolvidos durante a formação
das membranas compostas, representando uma variável que influencia a velocidade
de precipitação da membrana, e consequentemente, afeta a sua morfologia, sendo
fator determinante na aderência das diferentes camadas (camada do suporte e
camada seletiva). A comparação morfológica entre os suportes e as membranas
compostas pode ajudar a entender o efeito da transferência de massa entre as duas
soluções poliméricas.
O preparo destas membranas obtidas nesta dissertação foi realizado por
espalhamento duplo das soluções A (suporte) e B ("pele") sobre placas de vidro,
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utilizando procedimento similar ao apresentado na Figura 4.3. O espalhamento foi
manual, utilizando-se uma faca de aço inox própria para espalhamento com
espessura de 150µm para a solução do suporte e, em seguida, usando a mesma
faca (espessura de 200µm) para espalhamento da solução da camada seletiva.
As soluções poliméricas do suporte A foram preparadas conforme descrição
no item anterior e as soluções poliméricas da camada seletiva B foram preparadas
por solubilização da SPSU em DMA nas concentrações de 8% e 15%.
A solução A foi espalhada em placa de vidro conforme a técnica de
espalhamento simples, em seguida a solução B foi vertida sobre a solução A e
imediatamente espalhada e imersa em banho de precipitação após 10 minutos de
exposição ao ar. Foi utilizado como banho de precipitação o metanol.
Na formação das membranas compostas foi investigada a influência da
composição da solução polimérica do suporte e da "pele" sobre as características
morfológicas, sobre as propriedades de transporte e seletividade das membranas
obtidas. A Tabela 5.4 apresenta a composição das soluções utilizadas no preparo
das membranas compostas.
7DEHOD ±Composição das soluções utilizadas para o preparo das membranas
compostas
6ROXomR$ 6ROXomR%&yGLJRGDPHPEUDQD
3(6SS 368SS 6368SS 393.SS
393 .SS '0$FSS  SS6368'0$
M-01 - 6 15
M-02 15
M-03
15 - - 1,5 4,5 79
8
M-04 16 4 - - 80 15
M-05 15
M-06
- 15 - 1,5 4,5 79
15
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$&DUDFWHUL]DomRPRUIROyJLFDGDV0HPEUDQDV&RPSRVWDV
A análise da morfologia por MEV foi realizada para verificar o efeito das
variáveis de preparo e, principalmente, a aderência da pele ao suporte.
As fotomicrografias da seção transversal e da superfície das membranas
compostas obtidas a partir do espalhamento simultâneo das soluções A (camada
suporte) e B (camada seletiva) através de diferentes condições de síntese, são
apresentadas nas Figuras 5.4, 5.4.1, 5.4.2, 5.4.3 e 5.4.4.
A Figura 5.4 mostra as fotomicrografias da seção transversal das membranas
M-01, M-02 e M-03 onde se observa a formação de membranas compostas com
morfologia similar às obtidas no espalhamento simples da solução A (Figura 5.3).
Pode-se concluir que o espalhamento duplo não alterou significativamente a
morfologia das membranas obtidas por esta técnica, obtendo-se estruturas similares
às verificadas no espalhamento simples da solução A.
Nestas micrografias também foi possível observar uma completa aderência
entre as duas camadas para as membranas M-01, M-02 e M-03. Segundo
CARVALHO R. B, 2005, esta aderência pode ser atribuída às condições de
transferência de massa entre as duas soluções poliméricas, que atuam no sentido
de retardar a precipitação nas regiões próximas à interface entre as mesmas,
permitindo assim um tempo maior para interpenetração destas soluções, antes que
ocorra a precipitação da membrana.
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M-01
M-02
M-03
)LJXUD – Fotomicrografias da seção transversal das membranas compostas
Nas fotomicrografias da seção transversal da membrana M-04 (Figura 5.4.1)
não foi observada camada superior aderida completamente podendo-se notar, que
em algumas regiões a "pele" não teve sustentação mecânica do suporte, sugerindo
que neste caso a morfologia do suporte não é adequada a deposição da "pele".
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Superfície Transversal
)LJXUD – Fotomicrografias da superfície e da seção transversal da membrana
M-04
A Figura 5.4.2 mostra as fotomicrografias da seção transversal e da superfície
da membrana M-05, na qual se observa a formação de membrana com morfologia
similar às obtidas no espalhamento simples das soluções do suporte S-04 (Figura
5.3.1), apresentando poros interconectados no centro da sua seção transversal.
Pode-se observar também que a seção transversal próxima à camada seletiva
apresenta-se mais densificada, indicando influência da solução da "pele" no suporte.
Superfície Transversal
)LJXUD – Fotomicrografias da superfície e da seção transversal da membrana
M-05
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A fotomicrografia da membrana M-06, ilustrada na Figura 5.4.3 mostra
aspectos morfológicos tanto da superfície quanto da seção transversal. Na seção
transversal ela apresenta morfologia idêntica a de M-05. No entanto, na superfície,
ela apresenta maior porosidade.
Superfície Transversal
)LJXUD– Fotomicrografias da superfície e da seção transversal da membrana
M-06
% 3URSULHGDGHVGH7UDQVSRUWHGDV0HPEUDQDV&RPSRVWDV
Os resultados obtidos para as propriedades de transporte bem como o do
teste de seletividade das membranas compostas e das membranas comerciais DK e
DL da Osmonics, estão apresentados na Tabela 5.5.
7DEHOD – Composição das soluções utilizadas e propriedades de transporte das
membranas obtidas
5HMHLomR1+ &yGLJRGD0HPEUDQD 6ROXomRGRVXSRUWH
 SS6368'0$ )OX[RSHUPHDGR/P K
3HUPHDELOLGDGHKLGUiXOLFD/PKDWP 1+ 62 1+&O
M-01 S-01 15 18 1,24 71 4
M-02 S-02 15 2 0,56 79 4
M-03 S-02 8 24 4,13 77 4
M-04 S-03 15 29 8,00 15 3
M-05 S-04 15 131 22,13 8 0
M-06 S-05 15 123 19,14 2 0
DK** 12 2,46 100 3
DL** 11 2,01 92 3
* Média de 3 amostras de membrana** Membranas comerciais Osmonics
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Os gráficos de permeabilidade hidráulica das membranas compostas e das
comerciais estão apresentados na Figura 5.4.4. Pode-se observar que foram obtidas
algumas membranas compostas com valores de permeabilidade hidráulica
compatíveis com as encontradas nas membranas de NF comerciais.
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)LJXUD– Resultados de permeabilidade hidráulica das membranas compostas
e comerciais
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& 6HOHWLYLGDGHGDVPHPEUDQDVFRPSRVWDVDRVtRQVDP{QLR
Conforme citado no Capítulo 2 a seletividade de membranas pode ser
estimada pela rejeição (%R), definida como sendo a fração de soluto retida pela
membrana, para uma dada concentração na alimentação.
O mecanismo de separação de membranas de NF ocorre por exclusão das
espécies iônicas por tamanho e por exclusão por cargas. O tamanho de poros
destas membranas está na faixa de 10 # e por isto elas rejeitam todas as partículas
e íons maiores que 10 # (SCHAFER, A.I; HWDO2005).
A rejeição preferencial das membranas de NF aos íons multivalentes em
detrimento dos íons monovalentes, deve-se a exclusão iônica devido a interação
eletrostática entre os íons do soluto e a superfície da membrana.
Para estudo da seletividade das membranas obtidas nesta dissertação foi
escolhido o íon amônio, na forma de cloreto de amônio (NH4CI) e sulfato de amônio
((NH4)2SO4) que possuem diferenças no tamanho do anion.
Os resultados obtidos na permeação do sais escolhidos (Tabela 11)
mostraram que a rejeição das membranas aos íons amônio no sulfato
correspondente foi maior do que o amônio no cloreto de amônio, confirmando que a
rejeição aos íons depende do ânion associado. Ìons cloro apresentam diâmetro
iônico de 1,8 Å e passam livremente através dos poros da membrana, enquanto que
os íons sulfato, que tem diâmetro iônico de 2,4 Å ficam retidos pela membrana
(VOORTHUIZEN, M.E; HW DO.,2002). Supõe-se que a diferença nos valores de
rejeição do ion amônio pode ser explicada também pela carga, ou seja, quanto maior
a carga do ânion , maior será o efeito de blindagem na superfície da membrana,
impedindo a passagem dos cátions.
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Através dos resultados da Tabela 11 podemos observar também que as
membranas comerciais apresentaram uma rejeição aos íons amônio superior às
membranas sintetizadas. Por outro lado, a maioria das membranas sintetizadas
apresentaram maior permeabilidade. Este resultado pode ser conseqüência dos
grupos sulfônicos ao longo da matriz polimérica, que alteram a estrutura molecular
das cadeias poliméricas, espaçando-as, criando um volume maior, o que facilita a
passagem de água.
A membrana M-01 apresentou valores de permeabilidade próximos aos
encontrados para as membranas comerciais, no entanto apresentou valor mais
baixo de rejeição aos íons amônio.
Na Tabela 5.5 observa-se que, dentre todas as condições investigadas no
preparo das membranas compostas, a membrana M-02 foi a que apresentou a maior
rejeição aos íons amônio e o menor fluxo permeado indicando elevada resistência
ao transporte de água.
É interessante observar que a membrana M-03 comparada com a M-02
apresentou aumento no fluxo permeado sem mostrar queda significativa nos valores
de rejeição aos íons amônio, o que mostra o potencial de utilização no processo de
nanofiltração. O aumento nos valores de fluxo permeado desta membrana deve-se
provavelmente à diminuição da concentração da solução da "pele" de 15 para 8%
(espessura da "pele") quando comparada a M-02. Provavelmente, com a solução
mais diluída formou-se uma "pele" mais fina o que aumenta o fluxo e não alterou a
porosidade da mesma.
Os altos valores de permeabilidade hidráulica e a baixa rejeição aos íons amônio
obtidos para a membrana M-04 podem ser atribuídos a porosidade da camada
seletiva desta membrana (Figura 5.4.1).
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As membranas M-05 e M-06 apresentaram um aumento acentuado no fluxo
permeado e na permeabilidade hidráulica e baixo valor de rejeição comparando com
os resultados obtidos para as outras membranas sintetizadas. O elevado valor de
permeabilidade e a não seletividade aos íons amônio, indicam a formação de
camada seletiva mais porosa, como pode ser visualizada nas Figuras 5.4.2 e 5.4.3.
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Com os resultados obtidos no desenvolvimento desta dissertação podemos concluir
que:
• As condições empregadas para as reações de sulfonação da PSU comercial,
utilizando como agente sulfonante o (CH3)3SiSO3CI, foram efetivas na introdução
de grupos sulfônicos na cadeia polimérica.
• As caracterizações dos produtos sulfonados por titulometria, TGA, RMN1H e
viscosidade intrínseca mostraram a efetiva sulfonação da PSU.
• Pelas análises titulométricas verificou-se que o grau de sulfonação dos polímeros
obtidos é diretamente dependente do tempo de reação.
• Pelas análises termogravimétricas dos produtos sulfonados, constatou-se perdas
de massa anteriores à degradação da cadeia principal da PSU, indicando
degradação parcial do polímero.
• Foram obtidas membranas microporosas com diferentes morfologias,
evidenciando a flexibilidade da técnica de inversão de fase por
imersão/precipitação.
• Os suportes obtidos apresentaram valores de permeabilidade hidráulica na faixa
dos valores de membranas de UF.
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• Foram obtidas membranas anisotrópicas compostas a partir do espalhamento
consecutivo de soluções poliméricas, utilizando a técnica de inversão de fase por
imersão/precipitação.
• Foram obtidas membranas compostas com características de permeabilidade
hidráulica na faixa das membranas de NF comerciais.
• As membranas compostas com "pele" seletiva de SPSU apresentaram uma
natureza mais hidrofílica do que as membranas de NF comerciais, como pode ser
observado pelo aumento na permeabilidade hidráulica destas membranas.
• Os resultados obtidos na permeação de soluções salinas do íon amônio,
mostraram que todas as membranas testadas são capazes de rejeitá-los na
forma de sulfato e que a rejeição é inversamente proporcional a permeabilidade.
• Foram obtidas membranas com valores satisfatórios de fluxo permeado e
seletividade aos íons amônio, o que mostra o potencial de utilização de
membranas anisotrópicas com pele seletiva de SPSU, para remoção destes íons.
• A rejeição das membranas aos íons amônio não está relacionada somente ao
GS do polímero da camada seletiva. Todas as membranas possuem o mesmo
grau de sulfonação, entretanto os valores de rejeição foram bastante variados.
• Para se obter membranas com alta rejeição é necessário aliar a estrutura porosa
superficial adequada com o grau de sulfonação do polímero da camada seletiva.
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